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Verfahren zum Reaktiv-Farben von Leder 

Die vorliegende Erfindung betrrfft ein Verfahren zum FSrben von Leder und neue Farb- 
stoffe, die zum Reaktiv-Farben von Leder besonders geeignet sind. 

^ Die Farbung von gegerbtem Leder erfolgt derzeit mit sauren Farbstoffen. Direktfarb- 
stoffen Schwefelfarbstoffen oder basischen Farbstoffen. Die Erzielung hoher Farbin- 
tensitaten und hoher Farbbestandigkeiten. insbesondere Nass- und SchweiBechthei- 
ten. ist mit diesen Farbstoffen schwierig und fiir mittlere bis hohe Farbtiefen bis heute 

1 0 nooh nicht befriedigend gelost worden. 

Urn die Nass- und SchweiBechtheit zu verbessem. wird das Leder haufig mit kationi- 
schen Komplexierungsmittein behandeit, die den Farbstoff komplexieren und so die 
Loslichkeit im Kontakt mit Wasser vermindem. Die erzielbaren Nass- und SchweiB- 
echtheiten und Abriebbestandigkeiten sind jedooh fiir intensive Farbnuancen nooh 
nicht ausreichend. Femer neigen daraus gefertigte Lederarlikel beim Gebrauch zu Ab- 
farbungen. Das Erzielen hoher Echtheiten bei mittleren bis hohen Farbtiefen erfordert 
zudem eine sehr sorgfaltige Farbstoffauswahi und die Abstimmung des eingesetzten 
Farbstoffs mil den eingesetzten Lederhilfsmitteln. weiterhin geeignete Fettungsmittel 
und Nachgerbstoffauswahl. Zudem Ist es in der Regel zur Erzielung der gewunschten 
Echtheiten erforderllch. Farbstoff und Fettungsmittel und in einigen Fallen auch den 
Nachgerbstoff in getrennter Flotte zu applizieren. was aufgrund des erforderlichen Flot- 
tenwechsels eine Verlangerung der Gesamtprozessdauer und zudem einen verstark- 
ten Anfall von Abwasser zur Folge hat. 

Der Farbeprozess im wassrigen und sauren iVledlum unter Venwendung konventionel- 
ler Lederfarbstoff ist folglich durch die unterschiedlichen Verfahrensschritte und mit- 
venwendeten Chemikalien komplex und langwierig und kostenintensiv. Zudem kSnnen 
die oben geschilderten Echtheitsprobleme durch diese MaBnahmen nicht grundlegend 
30 geiost werden. Grund hierfQr Ist, dass die eingesetzten konventionellen Farbstoffe uber 
lonlsche Wechselwirkungen an das Leder gebunden sind. Durch Einwirkung wassnger 
alkallscher Ldsungen, wie beispielsweise durch WaschflQssigkeiten oder in Tests zur 
SchweiBechtheit. wird die lonenbindung zwischen Leder und Farbstoff zerstort, so 
dass sich der Farbstoff aus dem Leder I6st und umgebende Materialien, z.B. Begleit- 
35 gewebe anfarbt. 

Verschiedentlich wurde versucht. die Farb- und Nassechtheit des gefarbten Leders 
durch Reaktivfarben zu verbessern. Unter Reaktivfarben versleht man die Venwendung 
von Farbstoffen. die funktionelle Gnjppen aufweisen, welche mit den funktionellen 
40 Gruppen des Leders eine kovalente chemische Bindung ausbilden konnen. 



20 



25 



AE 20030337 RW/135 



28.10.2003 



BASF Aktiengesellschaft 20030337 PF 0000055015 

2 

So beschreiben T.C. Mullen In the Leather Manufacturer 1964, S. 18 ff. und in J. Soc. 
Leather, Trades. Chem. 46, 1 967, S. 162 ff. sowie M.L. Fein et al. in J. Am. Leather 
Chem. Assoc. 65, 1970, S.584-591 die Venwendung von Reaktivfarbstoffen, die als 
Reaktivanker eine Dichlortriazin-Gruppe aufweisen. Die erzielten Fixierausbeuten. d.h. 
5 der Anteil an chemisch gebundenem Farbstoff , sind mit etwa 70 bis 75 % jedoch nur 
mafiig und losen die oben geschilderten Probleme nicht. Zudem ist das Verfahren auf 
mit Chrom gegerbte Leder beschrankt. 

Um diese Nachteile zu Obenwinden. schlagt die DE-A 3529294 vor, fQr die LederfSr- 
10 bung Farbstoffe zu venwenden, die wenigstens eine 1 .3,5-Triazinylgruppe, an die em 
Substltuent mit einem quartaren Stickstoffatom gebunden ist. aufweisen. Eigene Un- 
tersuchungen der Anmelderin an N-Acetyliysin als Modellsystem haben jedoch gezeigt, 
dass unter den dort beschriebenen Farbebedingungen eine Ausbildung von kovalenten 
Bindungen zwischen Farbstoff und der Aminogruppe des N-Acetyllysins nicht in signifi- 
|1 5 kantem AusmaB erfolgt. 

K Rosenbusch et al. In Das Leder 19, 1962, S. 294 beschreiben die Venwendung von 
Remazol®-Farbstoffen. die eine Vinylsulfongruppe oder eine Gruppe, aus welcher bei 
Einwirkung von Alkalien eine Vinylsulfongruppe frelgesetzt wird. aufweisen, zum Far- 
20 ben von Samisch-Leder, Um eine ausreichende Fixierung zu erreichen sind jedoch 
lange Farbedauem bei einem pH-Wert von 10 erforderlich. Aufgrund der angewende- 
ten Farbebedingungen. d.h. hoher pH-Wert in Verbindung mit langen Fftrbezelten von 
7 h und langer kann dieses Verfahren nur zum Fftrben von Samischleder eingesetzt 
werden, das bekanntermaBen gegenuber Alkalien bestandig ist. Bei anderen Ledersor- 
25 ten fuhren die beschriebenen Farbebedingungen zu einer Schadigung des Leders. 
Eigene Untersuchungen der Anmelderin zelgen zudem. dass bei Einsatz von Rema- 
zol®-Farbstoffen, die eine Vinylsulfongruppe aufweisen, eine zufriedenstellende Fixie- 
rung nicht erreicht wird. 

' 30 Zusammenfassend ISsst sich sagen. dass durch die bekannte Verfahren zur Lederfar- 
bung mit Reaktivfarbstoffen bei mitUeren bis hohen Farbtiefen gute Rxierausbeuten 
von 85 % und hdher nicht erreicht werden. Zur Erreichung hoher Nass- und SchweiB- 
echtheiten und einer guten Migrationsstabllitat sind die im Stand der Technik erreichten 
F.x4erausbeuten von 70 bis 75 % nicht ausreichend, da der nicht gebundene Farbstoff- 
35 anteil mGhsam ausgewaschen werden muss, um die hier geschilderten Probleme zu 
losen. Auf die hier geschilderten Nachteile der Lederfarbung mit Reaktiv-Farbstoffen 
wird auch in The Leather Manufacturer 1999. S.18-23, hingewlesen. Es venwundert 
daher nicht, dass sich die Lederfarbung mit Reaktivfarbstoffen nicht durchgesetzt hat. 
Vielmehr werden heute andere Wege gesucht, Farbstoffe kovalent im Leder zu binden. 
beispielsweise durch VoriDehandlung des Leders mit polyfunktionellen Aldehyden, die 
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wenigstens eine Reaktive Gruppe aufweisen. welche mrt einer Realcllven Gruppe des 
Farbstoffs unter Blndungsbildung reagieren konnen (siehe DE 100 44 642 A1) 

Der vorliegenden Erfindung llegt somit die Aufgabe zugrunde. ein Verfahren zum Far- 
ben von Leder bereitzustellen. bei dem auch bei mittieren und hohen Farbtiefen (Farb- 
intensitaten) hohe Echtheiten. insbesondere Mass-. SchweiB- und Reibechtheiten so- 
wie eine hohe iVligrationsechtheit erzielt werden. Zudem solite das Verfahren unter 
Bedingungen durchgefuhrt werden konnen. die nicht Oder nur in geringem Umfang zu 
einer Schadigung des Leders fOhren. 

Es wurde Qberraschendenweise gefunden. dass bei Venwendung von Farbstoffen F. die 
wenigstens eine f unkUonelle Gruppe der nachfolgend definierten Forme\ A aufweisen. 
in wassriger Flotte bei pH-Werten von wenigstens pH 7.5 diese Aufgabe gelost wird. 
Die Farbung und Fixierung geht dabei so rasch vonstatten, dass nur kurze Farbedau- 
ern von 4 h und weniger erforderlich sind um eine hinreichte FarbintensftSt und eine 
hohe Fixienjng von 85 % und darQber zu errelchen. 

Demnach betrifft die voriiegende Erfindung ein Verfahren zum Farben von Leder mit 
wenigstens einem Farbstoff F, der wenigstens eine unter alkalischen Bedingungen 
aktivlerbare Gruppe der Formel A; 
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(A) 



aufweist, worin 



— die Bindung zum Rest des Farbstoff molekOis darstellt; 

X fur einen elektronenziehenden Rest steht, 

k f Or 1 , 2 Oder 3 steht, 

n 0 Oder 1 bedeutet, und 

B fQr eine Gmppe CH=CHa oder eine Gruppe CH2-CH2-Q steht. worin Q eine unter 

30 alkaiischen Bedingungen abspaltbare Gruppe steht. 

umf assend die Behandlung des Leders mit einer wassrigen Fiotte, enthaltend wenigs- 
tens einen Farbstoff F. bei einem pH-Wert von wenigstens 7.5. in der Regel im Bereich 
von 8 bis 1 1 . vorzugsweise im Bereich von 8.5 bis 10.5 und speziell im Bereich von 8.5 
35 bis 10. 
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Hier und im Folgenden steht der Ausdruck AikyI in der Regel fur einen linearen oder 
verzweigten Kohlenwasserstoffrest mft 1 bis 6 und vorzugsweise mit 1 bis 4 C-Atomen 
(C-Ce- bzw. Ci-C4-Alkyl) wie Methyl, Ethyl, Propyl. Isopropyl und dergleichen. Haloge- 
nalkyl steht f Or Alkyl. wle vorstehend deflnlert. worin die Wasserstoffatome teilweise 
Oder vollstandig durch Halogenatome, insbesondere durch Ruoratome ersetzt sind 
wie in Trifluormethyl. Trichlormethyl, Pentafluorethyl, und dergleichen. Alkoxy steht fur 
einen Qber ein Sauerstoffatom gebundenen Alkylrest, wie vorstehend definiert Gege- 
benenfalls substituiertes Phenyl bedeutet. dass der Phenylrest einen oder mehrere, 
zB 1 2 3oder4Substituentenaufweisenkann,diebeispielsweiseausgewahltsind 

unter Halogen. Alkyl. Alkoxy. Nitro. Cyano. COOH. SO3H und dergleichen. Halogen 
steht Insbesondere fur Fluor. Chlor oder Brom. 

Elektronenziehende Reste X sind solche, die einen -M- und/oder einen -l-Effekt auf 
den aromatischen Rest, an den sie gebunden sind. ausiiben. Hierzu zahlen bejsP'el^- 
weise Fluor oder Chlor. CN. NO2 sowie Gruppen der Fornnein -C(0)-R und S(0)2R . 
worin R^ und R^ unabhSngig voneinander fQr OH. Alkyl. Halogenalkyl. Alkoxy oder ge- 
gebenenfalls substituiertes Phenyl stehen. Sofem der Rest A mehrere Gruppen auf- 
weist (k >1 ). dann konnen die Gruppen X gleich oder verschieden sein. Vorzugsweise 
steht wenlgstens sine der Gruppen X fOr eine Hydroxysulfonyl-Gruppe (SO3H). 

Die Variable k steht vorzugsweise fur 1 oder 2. d.h. der Rest A weist 1 oder 2 elektro- 
nenziehende Reste X auf. Vorzugsweise steht n in Fomiel A fOr 0. d.h. der Rest A ist 
von Benzol abgeleitet. Sofem n fQr 1 steht. 1st der Rest A von Naphthalln abgeleitet. In 
diesen Fallen kann sich die Gruppe SOa-B an dem glelchen Benzolkem wie die we- 
25 nigstens eine Gruppe X befinden oder an dem anderen Benzolkem. 

Unter einer unter alkalischen Bedingungen abspaltbaren Gruppe Gruppe Q versteht 
man Reste. die unter alkalischen Bedingungen. d.h. bei pH-Werten von 7.5 oder dar- 
uber unter Eliminierung unter Ausbildung einer Vinylsulfongruppe abgespalten werden. 

30 Beispiele fur derartige Gruppen sind Halogen. z.B. Chlor. Brom oder lod. weiterhin 
-O-SO3H -S-SO3H. Dialkylamlno. quartSres Ammoniumreste wie Tn-Ci-C4- 
alkylamrrlonlum. Benzyldi-Ci-C4-alkylammonium oder N-gebundenes Pyridinium. sowie 
Reste der Fom^elnR'S(0)r,R*S(0)a-0-.R^C(0)-0-.Hierin stehen R^R und R un- 
abhangig voneinander fQr Alkyl. Halogenalkyl oder gegebenenfalls substituiertes Phe- 

35 nyl. wobei R^ auch Wasserstoff bedeuten kann. Bevorzugt steht Q fur eine Gruppe 
-0-(C0)CH3 und insbesondere fur -O-SO3H. 

ErfindungsgemaB bevorzugt steht B in Forme\ A fQr CH=CH2 . eine Gruppe 
CH2-CH2-0-C(0)CH3 Oder eine Gmppe CH2-CH2-O-SO3H. Insbesondere ist Rest A 
40 ausgewahit Ist unter den nachfolgenden Resten A1 bis A1 2: 
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HO3S. 



SOa-CHsCHa 
(A2) 



5 

HO3S. 



SO2-CH2-CH2-O-SO3H 
(A1) 



HO3S. 




SO,-CH=CH, 



HO3S (A3) 



HOgS. 



— fY-SOa-CHa-CHa-O-SOgH 



HO3S 



(A4) 



HO3S. 




(A5) 



SO,-CH=CH, 



HO„S. 




(A6) 



SOa-CHg-CHa-O-SOgH 



HO3S. 



-^^^SO,H (AT) 



SOg-CHsCHj 



HO3S. 




SO2-CH2-CH2-O-SO3H 



HO3S. 



/^V-SOa-CHa-CHg-O-COCHa 



HO3S. 



(A9) 



/ ^ (A10) 

SOa-CHa-CHa-O-CXJCHg 



HO3S. 




HO3S. 



„./\_S02-CH2-CH2-0-COCHg 



HO3S 



(A11) 



---^3~^3" ^^^^^ 

SO2-CH2-CH2-O-COCH3 



Besonders bevorzugt hierunter sind Farbsloffe, worin der wenigstens eine Rest A die 
Formal A1 , A2 Oder A9 aufweist 

ZweckmaBigerweise weist der im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzte Farbstoff, 
1 , 2 Oder 3, vorzugsweise 1 Oder 2 der vorgenannten Reste A auf. Dieser Rest A kann. 
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muss aber nicht Bestandteil des Farbstoffchromophors seln und ist vorzugsweise Qber 
eine Gaippe -NH- Oder -N=N- mit dem Farbstoffmolekul verbunden. 

In der Regel welst der Farbstoff F eine oder mehrere, z.B. 1 bis 10. insbesondere 2 bis 
8 funlctionelle Gnjppen je FarbstoffmolekQI auf. die dem Farbstoff F Wasserloslichkeit 
verleihen. Hierbei handelt es sich in der Regel um anionische bzw. saure funktionelle 
Gruppen, die im wassrigen Medium bei einem schwach saure oder alkalisciien pH- 
Wert in der Regel bei pH-Werlen oberhalb 4, unter Bildung anionischer Gruppen dis- 
soziieren. Beispiele fQr derartige Gruppen sind Hydroxysulfonylgruppen (-SO^H), Car- 
boxylgruppen (COOH) und HydroxysuHonyloxygruppen (-O-SO3H) sowie die Anionen 
dieser Gmppen. Diese anionischen/sauren Gmppen kdnnen an die Gruppe A und/oder 
an andere Telle des FarbstoffmolekQIs gebunden sein. Sofem diese Gmppen im Farb- 
stoff F als anionische Gmppen vorliegen. versteht es sich von selber. dass der Farb- 
stoff auch die zur Neutralisation erforderlichen Gegenionen umfasst. Geeignete Gege- 
nionen sind insbesondere Alkalimetallionen. spezieil Natrium-. Kalium- und Llthium- 
lonen sowie Ammoniumionen. z.B. Ammonlumionen. die sich von Mono-. Dl- oder 
Triethanolamin ableiten. 

FOr das erfindungsgemSBe Verfahren sind auch Metallkomplexe, vorzugsweise Ober- 
gangsmetallkomplexe der vorgenannten Farbstoffe F. insbesondere Komplexe der 
Ubergangsmetalle der Gmppen VI bis X des Periodensystems und hiemnter insbeson- 
dere des Gu, Or. Fe. Ni. Co. Mn, Zn und Cd geeignet. Das Molverhaltnis von Uber- 
gangsmetall zu Farbstoffmolekul in diesen Metallkomplexen liegt ublichenwelse im Be- 
reich von 2:1 bis 1:2. In der Regel erfolgt in diesen Farbstoffen die Komplexiemng der 
IS/letalilonen nIcht Qber die vorgenannten anionlschen Gmppen sondem Qber deproto- 
nlerte Hydroxylgruppen. Qber Aminogruppen. Imlnogmppen, Stickstoffatome. die in em 
aromatlschen p-Elektroriensystem eingebunden sInd, oder Qber Azogmppen. 

Typische im erfindungsgemaBen Verfahren Farbstoffe F sind aus Farbstoffen der 
Phthalocyanin-Reihe. Antrachinon-Farbstoffen. Azofarbstoffen. Formazanfarbstoffen. 
Triphenyldioxazinfarbstoffen und Triarylmethanfarbstoffen ausgewShlt. 

Derartige Farbstoffe F sind zum Tell aus dem Stand der Technik bekannt. z.B. aus WO 
94/18381 EP-A 356 931 . EP-A 559 617. EP-A 201 868, DE-A 195 23 245. DE-A 197 
31 166 EP 745 640, EP-A 889 098. EP-A 1 097 971 . EP-A 880 098 oder konnen in 
Analog'ie zu bekannten Herstellungsverfahren fQir stmkturell ahnliche Farbstoffe. wle 
sie in dem hier zitierten Stand der Technik sowie aus EP 602 562. EP-A 597 41 1 . EP-A 
592 105 Oder DE 43 196 74 bekannt sind, hergestellt werden. 

Zur Herstellung der Farbstoffe F wird man in der Regel eine Aminoverblndung der 
Formel B 
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(B) 



mit einem Farbstoff-Vorprodulct. dass eine nucieophil verdrangbare Gruppe aufweist. in 
an sich bekannter Weise zur Realction bringen. Beispiele fOr nudeophii verdrangbare 
Gruppen sind Halogen. Insbesondere Chlor oder Brom. das an einen Aromaten ge- 
bunden 1st wie in Halogentriazin-Resten, Oder in Form einer Halogensulfonyl-Gruppe 
Oder einer Halogencarbonylgruppe vorliegt. Verfahren hierzu sind aus dem hier zrtier- 
ten Stand der Technik bekannt oder konnen In anatoger Weise zur Herstellung der 
Farbstoffe F angewendet werden. Altemativ kann man die Aminoverbindung B auch 
zunachst diazotieren und dann auf ein entsprechendes Farbstoffvorprodukt kuppeln. 
Das bei der Reaktion der Aminoverbindung B bzw. ihres Diazoniumsalzes mit dem 
Farbstoff-Vorprodukt erhaltene Reaktionsprodukt kann berelts der Farbstoff F sein oder 
seinerseits ein Vorprodukt fQr den Farbstoff F darstellen, das in Analogle zu bekannten 
Verfahren zum Farbstoff F welterverarbeitet wird. 



15 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung handelt es sich bei dem Farbstoff 
F um einene Azofarbstoff und vorzugsweise um einen Azofarbstoff. der ausgewahit ist 
unter den Farbstoffen der allgemeinen FormeIn I bis XIV und deren Metallkomplexen: 
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35 



Dk^-N=N-[P-N=N-lpKk^ [-N=N-Dk«^m 

Dk^-N=N-NaphtH-N=N-Tk^]r[-N=N-Kk^M-N=N-Dk^n 

Dk^-N=N-Napht^-N=N-Tk^-N=N-Kk^-N=N-Tk2-N=N-Napht2-N=N-Dk2 

Dk'-N=N-Kk^ -N=N-Tk'-N=N-Kk2-N=N-Dk2 

Dk^-N=N-[P-N=N-]pNapht^[-N=N- RlrNH-Tr^-NH-Dk^ 

Dk^-N=N-P-NH-Tr^-NH-R-N=N-Dk^ 

Dk^-N=N-Napht'-N=N-Tk^-N=N-P-NH-Tr^-NH-Dk^ 

Dk^-N=N-Napht^-NH-Tr^-NH-P-NH-Tr2-NH-Napht2-N=N-Dk2 

Dk^-N=N-Napht^-NH-Tr^-NH-Tk^-NH-Tr^-NH-Napht=^-N=N-Dk2 



(I) 

(II) 

(III) 

(IV) 

(V) 

(VI) 

(VII) 

(VIII) 

(IX) 
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DkH-N=N-LlK-NH-Tr^-NH-M-N=N-Napht^-N=N-P-NH-Ti^-NH-[R-N=N-]nDk (X) 

Dk^-N=N-Kk^-N=N-Tk^-NH-Tr^-NH-Dk2 (XI) 
Dk^-N=N-lP-N=N-lpR-N=N-Kkn-N=N-Dk'^„ 

(XIII) 

Dk^-N=N-Pyr-A ^ 

Kk='-N=N-Tk^-N=N-Kk'-N=N-A ^^'^^ 

Dk^-N=N-P-N=N-Kk^-N=N-R-N=N-Dk2 (XV) 



wonn: 





15 k. n, p und r unabhangig voneinander f Or 0 Oder 1 stehen. wobei k+n+r in Formel 11 = 1. 
2 Oder 3 ist; 

m 0, 1 Oder 2 bedeutet; 

20 Dk' Dk^ unabhangig voneinander f Or einem von einem aromatischen Monoamin 

abgeleiten Rest stehen oder eine Gruppe der Fomiel A bedeutet. wobei in 
den Formeln I - XII und XV jeweils wenigstens einer der Reste Dk oder 
Dk^ fQr einen Rest der Fomnel A steht 

25 Kk^ Kk^ unabhangig voneinander fur einen ein-, zwei- oder dreiwertigen aromati- 
schen. von Benzol. Napthalin. Pyrazol. Chinolin. Diphenylamin. Diphenyl- 
methan oder DIphenylether abgeleiteten Rest stehen, der gegebenenfalls 
einen oder mehrere der folgenden Reste als Substituenten aufweisen kann: 
SO3H COOH. OH, NH2, NO2. Halogen, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Hydroxyalkyl, 
30 Carboxy-Ci-C4-alkyl. CrC4-Alkoxy. CrC4-Alkylamino, C-C4-Diaikylamlno. 

Ci-C4-Alkylamlnocarbonyl. Ci-C4-Dlalkylamlnocarbonyl, C1-C4- 
Alkylcarbonylamino.N-(Ci-C4-Alkylcarbonyl)-N-(Ci-C4-alkylcarbonyl)amlno. 

Ci-C4-Hydroxy-Ci-C4-alkylamino, Carbo)cy-Ci-C4-alkylamino, Phenylcarbo- 
nylamino, Ci-C4-Alkylsulfonyl, Ci-C4-Alkylaminosulfonyl, C1-C4- 

35 Alkyisulfonyiamino. Phenylsulfonyl, Phenylsulfonylamino. Formamid oder 5- 

oder 6-glledriges Heterocyolyl. das gegebenenfalls durch 1 , 2 oder 3 der 
folgenden Reste: OH. Halogen. Ci-C4-Alkyl oder Phenyl, substitulert ist. 
wobei 5-glledriges aromatlsches Heterocyolyl gegebenenfalls am Stickstoff 
eine Phenylgruppe oder Naphthylgruppe trSgt, die gegebenenfalls einen 

40 Oder zwel der folgenden Reste aufweisen kann: OH, SO3H, Ci-G4-Alkyl. 
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und/oder Ci-C4-Alko>cy; 

Kk^ fur einen von Benzol oder Naphthalin abgeleiteten elnwertigen Rest steht. 

der gegebenenfalls 1 Oder 2 Hydroxysulfonylgruppen aufweist und gege- 
5 benenfalls 1 , 2 oder 3 weitere Substituenten, ausgewahit unter SO3H, 

COOH. OH, NH2. NO2. Halogen. Ci-C4-Alkyl. Ci-C4-Hydroxyalkyl. Carboxy- 
Ci-C4-a!kyl, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Alkylamlno, C,-C4-Dlalkylamino, C1-C4- 
Alkylamlnocarbonyi, Ci-C4-Dialkylaminocarbonyl, C1-C4- 
Alkylcarbonylamino, N-(CrC4-Alkyloarbonyl)-N-(CrC4-alkylcarbonyl)am!no. 
^0 Ci-C4-Hydroxy-CrC4-alkylamino. Carboxy-Ci-C4-alkylamlno, Phenylcarbo- 

nylamino. Ci-C4-Alkylsulfonyl. Ci-C4-Alkylaminosulfonyl. C1-C4- 
Alkylsulfonylamino, Phenylsulfonyl, Phenylsulfonylamlno, Formamid oder 5- 
oder 6-glledriges Heterooyciyl, das gegebenenfalls durch 1 . 2 oder 3 der 
folgenden Reste: OH, Halogen. Ci-C4-Aikyl oder Phenyl, substituiert 1st, 
wobei 5-gliedriges aromatisches Heterooyciyl gegebenenfalls am Stickstoff 
eine Phenylgmppe oder Naphthylgruppe tragt, die gegebenenfalls einen 
Oder zwei der folgenden Reste aufwelsen kann: OH, SO3H, Ci-C4-Alkyl, 
und/oder Gi-C4-Alkoxy; 

20 Tk^ , Tk^ unabhangig voneinander fur einen zweiwertigen aromatischen Rest stehen, 
der von Benzol, Diphenylamin, Diphenyl, Diphenylmethan, 2- 
Phenylbenzimidazol, Phenylsulfonylbenzol. Phenylaminosuifonylbenzol. 
Stilben Oder Phenylamlnocarbonylbenzol abgeleitetet 1st, die gegebenen- 
falls einen oder mehrere der folgenden Reste als Substituenten aufwelsen 

25 k6nnen: SO3H, COOH, OH, NH2, NO2, Halogen, Ci-04-Alkyl; 

L M, P und R unabhangig voneinander f Or einen zweiwertigen aromatischen Rest 
stehen. der von Benzol oder Naphthalin abgeleitetet ist, die gegebenenfalls 
einen oder mehrere. z.B. 1 . 2. 3. 4 oder 5 der folgenden Reste als Substl- 
30 tuenten aufwelsen konnen: SO3H, COOH, OH, NH2, NO2. Halogen, C1-C4- 

Alkyl. Ci-C4-Hydroxyalkyl, Carboxy-Ci-C4-alkyl, Ci-C4-Alkoxy, C1-C4- 
Alkylamino. Ci-C4-Dialkylamino, Ci-C4-Alkylaminocarbonyl. C1-C4- 
Dlalkylaminocarbonyl,Ci-C4-Alkylcarbonylamino, N-(Ci-C4-Alkylcarbonyl)- 
N-(Ci-C4-alkylcarbonyl)amino, Ci-C4-Hydroxy-Ci-C4-alkylamino, Carboxy- 
35 Ci-C4-alkylamino, Phenylcarbonylamino, Ci-C4-Alkylsulfonyl, C1-C4- 

Alkylaminosulfonyl, Ci-C4-Alkylsulfonylamino. Phenylsulfonyl, Phenylsulfo- 
nylamlno, Formamid oder 5- oder 6-glledriges Heterooyciyl, das gegebe- 
nenfalls durch 1, 2 oder 3 der folgenden Reste: OH, Halogen. Ci-C4-Alkyl 
Oder Phenyl, substituiert ist, wobei 5-gliedrlges aromatisches Heterooyciyl 
40 gegebenenfalls am Stickstoff eine Phenylgruppe oder Naphthylgruppe 

tragt, die gegebenenfalls einen oder zwei der folgenden Reste aufwelsen 
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kann: OH, SO3H. Ci-C4-Alkyl, und/oder Ci-C4-Alkoxy: 

Napht' . Napht^ unabhanglg voneinander f Or einen von Naphthalin abgelelteten zwel- 
wertigen Rest stehen. der 1 Oder 2 Hydroxysulfonylgruppen aufweist und 
gegebenenfalls 1 . 2 oder 3 weitere Substituenten, ausgewahit unter OH, 
NH2. Ci-C4-Alkylamino. Ci-C4-Dialkylamino CrC4-Alkylsulfonylamino, Phe- 
nylsiilfonylamino. 4-Methylphenylsulfonylamino, Ci-C4-Alkylaminosulfonyl, 
Di-Ci-C4-alkylaminosulfonyl, Phenylamlnosulfonyl, 4- 
Methylphenylamlnosulfonyl und Resten NHC(0)R^ worin RMurWasser- 
sloff, CrC4-Alkyl, Malelnyl oder Phenyl, aufweisen kann; 

fur Pyrazol-1 ,4-diyl steht. das mit dem Stickstoffatom an die Gruppe A ge- 
bunden 1st und gegebenenfalls eInen oder 2 Substituenten aufweist, die 
ausgewahit sind unter Halogen. CrC4-Alkyl, Hydroxy oder Ci-C4-Alko)cy; 

unabhanglg voneinander fQr einen 1 ,3,5-Trlazln-2.4-dlyl-Rest stehen, der 
gegebenenfalls noch ein Halogenatom, eine Methylgruppe oder eine Me- 
thoxygruppe als Substituenten aufweist. 



Pyr 

Tr\Tr2 



20 ^ ^ 

Hier und Im Folgenden steht Ci-C4-Alkyl (sowie die Alkylteile in Oi-C4-Alkoxy, C1-C4- 

Alkylamino. Di-Ci-C4-alkylamlno. Ci-C4-Alkylsulfonyl, Ci-C4-Alkylaminosulfonyl. C,-C4- 

Alkylaminocarbonyl, Di-Ci-C4-alkylamlnosulfonyl. Di-Oi-C4-alkylaminocarbonyl und Ci- 

C4-AlkylGarbonylamino) fQr einen linearen oder verzwelgten aliphatlschen Kohlenwas- 

25 sertoffrest wie Methyl, Ethyl. N-Propyl, Isopropyl. n-Butyl und dergleichen. 

Ci-C4-Hydroxyalkyl steht fQr Ci-C4-Alkyl, das eine OH-Gruppe tragt wie 2-Hydroxyethyl. 
Dementsprechend steht Ci-C4-Hydroxyalkylamino fur CrC4-Alkylamlno, das Im Alkyl- 
rest eine OH-Gruppe tragt wie 2-Hydroxyethylamlno. 



30 



Ci-C4-Carboxyalkyl steht fur Ci-C4-Alkyl. das eine Carboxylgruppe (GOOH-Gruppe) 
tragt wie Carboxymethyl (CH2COOH) und 2-Carboxyethyl (CH2CH2COOH). 
Dementsprechend steht Ci-C4-Carboxyalkylamlno fQr Ci-G4-Alkylamino, das im 
Alkyltell eine Carboxylgruppe (GOOH-Gruppe) tragt wie Garboxymethylamino 
35 (NH-CH2COOH) und 2-Carboxyethylamlno (NH-CH2CH2COOH). 

5- Oder 6-glledriges Heterocyolyl welst In der Regel 1 . 2 oder 3 Heteroatome. ausge- 
wahit unter Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel, insbesondere 1 oder 2 Stickstoffatome 
und gegebenenfalls ein Sauerstoff- oder Schwefelatom als RIngglieder auf und kann 
40 gesattlgt, ungesattlgt oder aromatisch sein. Beispiele fur gesattlgtes Heterocyolyl sind 
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Morpholinyl. Piperidinyl. Piperazinyl und Pyrrolidlnyl. Belsplele fQr aromatisches Hete- 
rocyclyl sind Pyrldinyl, Pyrazolyl. Oxazolyl, Thiazolyl etc. 

Die Farbstoffe der Formein I bis XV konnen sowohl in f reier Form, in Form ihrer Saize 
und - sofem zwei durch eine Diazogruppe -N=N- verbundene Reste jeweils einen in 
ortho-Position zur Diazogmppe angeordneten Rest OH. COOH oder NH^ aufweisen - 
als l\/letalll<omplexe eingesetzt werden. 

m den Farbstoffen der Formein I bis XIII und XV sind die Reste DK^ und DK^ von aro- 
matischen Monoaminen DK^-NH, bzw. DK^-NHa abgeleitet. die Im Folgenden auch als 
DIazonlumkomponenten bezelchnet werden. Bei den IVIonoaminen DK -NH^ bzw. DK - 
NHa handelt es sich in der Regei um gegebenenfalis substituiertes Anilin. gegebenen- 
falls substituiertes a- oder B-Naphtylamin oder um gegebenenfalis substituierte Amino- 
chlnoline. Dementsprechend stehen in der Regel die Reste DK^ und DK=^ unabhang.g 
voneinander fiir von Benzol. Naphthalin oder Chinoiln abgeleitete Reste. wonn Naph- 
thalin. Chinolin und Benzol gegebenenfalis einen oder mehrere. z.B. 1.2 oder 3 Substi- 
tuenten aufweisen. Belsplele fOrSubstituenten sind die folgenden Reste: SO3H 
COOH OH. NH2. NO2. Halogen. Cn-G4-Alkyl. Cn.C4-Hydro)cyaikyl. Carboxy-Gi-C4-aikyl, 
Ci.C4-Alko)cy. Ci-G4-Alkylamino. Ci-C4-Dialkylamino. C,-C4-Alkylaminocarbonyl, C1-G4- 
Dialkylaminocarbonyl.Ci-G4-Alkylcarbonylamino. N-(Ci-C4-Alkylcarbonyl)-N-(Ci-C4- 
alkylcarbonyl)amino. Cn-G4-Hydroxy-Ci-C4-alkylamino. Garboxy-G,-G4-alkylamino, 
Phenylcarbonylamino. Gi-G4-Alkylsulfonyl. Gi-G4-Alkylaminosulfonyl. C1-C4- 
Aikylsulfonylamino. Phenylsulfonyl. Phenylsulfonylamlno. Formamid oder 5- oder 6- 
gliedriges Heterooyclyl. das gegebenenfalis durch 1. 2 oder 3 der folgenden Reste: 
OH Halogen, C,-C4-Alkyl oder Phenyl, substituiert ist. wobei 5-gliedriges aromatisches 
Heterocyciyl gegebenenfalis am Stickstoff eine Phenylgruppe oder Naphthylgruppe 
tragt. die gegebenenfalis einen oder zwei der folgenden Reste aufweisen kann: OH. 
SO3H, Gi-C4-Alkyl. und/oder Ci-G4-Alkoxy: 

Als Monoamine Dk^-NH^ bzw. Dk^-NHa kommen weiterhin auch 4-Amino-1- 
phenylpyrazole in Betracht, worm der Pyrazolring als auch der Phenylring einen oder 
mehrere zB 1 2 oder 3 Substltuenten der vorgenannten Art oder eine Gruppe B-SO2- 
aufweisen. worin B die zuvor genannten Bedeutungen aufweist. In diesen Fallen steht 
Dk^ bzw Dk^ insbesondere fur Pyrazol-4-yl. das in der 1-Position einen Phenylrest 
; Oder eine Gruppe der Formel A aufweist und gegebenenfalis 1 oder 2 Substituenten 
tragt. die ausgewahit sind unter Halogen. GrG4-Alkyl. Hydroxy. COOH. Hydroxysulfo- 
nyl Oder Ci-C4-Alkoxy. 

Vorzugsweise stehen Dk^ und Dk^ unabhangig voneinander fQr Reste. die von einem 
0 gegebenenfalis substituiertes Anilin. einem gegebenenfalis substituiertes a- oder B- 
Naphtyiamln abgeleitet sind. oder fur eine Gruppe A. 
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Belspiele fur geeignete Monoamine Dk^-NHa bzw. Dk^-NHa sind die \m folgenden an- 
gegebenen Verbindungen DK1 bis DK39: 




DK18 DK19 DK20 DK21 DK22 
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DK38 DK39 

Die Reste Q in den Formein DK21 bis DK25 bedeuten Wasserstoff Ci-C4-Aikyl, Carbo- 
xy-Ci-C4-alkyl, CrC4-Hydroxyalkyl, Ci-C4-Alkoxy oder Phenylcarbonyl. 

Geeignete Diazokomponenten sind weiterhin die im folgenden angegebenen Naphthy- 
lamine DK40 bis 59: 4-Amino-3-hydroxynahptlialln-1-sulfonsaure (DK40). 4-Amino-3- 
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hydroxy-6-nitronahpthalin-1-sulfonsaure(DK41).6-Amino-4-hydroxynaphthalin-2- 
sulfonsaure (Gammasaure, DK42). 4-Amino-5-hydroxynaphthalin-1-sulfonsaure (Chi- 
kago-S-Saure. DK43), 4-Amino-5-hydroxynaphthalin-2.7-djsulfonsaure (H-Saure 
DK44). 4-Amino-5-hydroxynaphthalin-1,7-disulfonsaure (K-Saure, DK45). 8- 
Aminonaphthalin-2-sulfonsaure (Clevesaure 7. DK46), 6-Aminonaphthalin-1 - 
sulfonsaure (D-Saure, DK47). 4-Aminonaphthalin-2,7-sulfonsaure (DK48). 5- 
Aminonaphthalin-2-sulfonsaure (DK49). 7-Amino-4.8-dihydroxynaphthalin-2- 
sulfonsaure (DK50). 2-Amino-5-hydro3<ynaphthalin-1.7-dlsulfonsaure (DK51). 3-Amino- 
5-hydroxynaphthalin-2.7-disulfonsaure (DK52), 3-Amino-1 .5-disulfonsaure (DK53). 7- 
Amlnonaphthal!n-1 -sulfonsaure (DK54), 4-Aminonaphthalin-1 -sulfonsaure (DK55). 5- 
Aminonaphthalin-I -sulfonsaure (DK56). 7-Aminonaphthalin-1 ,3,5-trlsulfonsaure 
(DK57),4-Amino-3-hydroxy-7-[(4-methylphenyl)sulfonylannino]nahpthalin-1-sulfonsaure 

(DK58) und 7-Amlno-4-hydroxynaphthalin-2-sulfonsaure (l-Saure, DK59), 

Als Reste Kk' und Kk^ kommen grundsatzKch alle ein-, zwei- oder dreiwertigen, als 
Reste Kk^ alle einwertigen aromatischen Reste In Betracht. die sich von einem gege- 
benenfalls substituierten Benzol, Naphthalin. Pyrazol, Diphenylamin, Diphenylmethan 
Oder DIphenylether ablelten. die nooh 1.2 oder 3 freie Positionen aufweisen. auf die 
sukzessive ein-, zwei- oder dreimal eine Diazoniumverbindung gekuppelt werden kann. 
Die den Resten Kk\ Kk^ und Kk^ zugrundeliegenden Verbindungen werden im folgen- 
den auch als Kuppiungskomponente bezetehnet. 

Geelgnet Kupplungskomponenten sind beispielswelse von Benzol abgeleitete Verbin- 
dungen der allgemelnen Formel Kk-A. von Naphthalin abgeleitete Verbindungen der 
Fonnel Kk-B, von Chinolin abgeleitete Verbindungen der Formel Kk-C. von Pyrazol 
abgeleitete Verbindungen der Fomiel Kk-D. von Diphenylmethan abgeleitete Verbin- 
dungen der Formel Kk-E und von Diphenylamin abgeleiteten Verbindungen der Formel 
Kk-F: 



R14 R1S R18 R19 






R22 



(Kk-B) [I : i '^J (Kk-C) 

R16 R17 R20 ^ 

R2S PJ23 R30 H R28 



Ho'^ ^R« R2B ^ 



M/44135 



10 




i^5 




BASF Akliengesellschaft 20030337 PF 0000055015 

15 

In der Formel Kk-A stehen R^' fQr NHa. OH, Ci-C4-Alkoxy. CrC4-Alkylamino. Di-d-C*- 
alkylamino. Hydroxy-Ci-C4-alkylamino, Carboxy-Ci-C4-alkylamino. C1-C4- 
Alkylcarbonylamino Oder Phenylamino, R^^ fQ^ Wasserstoff , NH2, OH, Ci-C4-Alkoxy, 
Hydroxy-Ci-G4-alkylamino, Carboxy-CrC4-alkylamino, Ci-C4-Alkylamino, Di-C,-C4- 
alkylamino und R'^ fur Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, SO3H Oder GOOH. 

In Formel Kk-B stehen R^'* und R^^ unabhSngig voneinander filr Wasserstoff oder wei- 
sen eine der als R^' genannten Bedeutungen auf. wobel R^« auch fur SO3H stehen 
kann. R'^ steht fQr Wasserstoff, OH, SO3H, CrC4-Alkylsulfonylamino, C1-C4- 
Alkylamlnosulfonyl. Ci-C4-Alkylaminosulfonylamino. Di-Ci-C4-alkylaminosulfonylamino, 
Ci-G4-Alkoxycarbonylamlno, Phenylsulfonylamino, das am Phenylring einen oder zwei 
Substituenten, ausgewahit unter Gi-G4-Alkyl, Gi-G4-Alkoxy oder Halogen aufweisen 
kann. R^^ steht fQr Wasserstoff, OH oder eine Gruppe SO3H. 

In Formel Kk-C stehen R'" bis R^ unabhSngig voneinander fur Wasserstoff. OH oder 
Ci-C4-Alkyl. 

In Formel Kk-D steht R^' fQr Wasserstoff, Phenyl oder Naphthyl. wobel die 2 
letztgenannten Gruppen 1 , 2 oder 3 Substituenten aufweisen konnen, die ausgewShlt 
20 sind unter Wasserstoff, OH. Halogen, Gi-C4-Alkyl. SO3H, NO2 und der zuvor definlerten 
Gruppe B-SO2-. In einer AusfOhrungsfomi der Erflndung steht R^ fQr eine der zuvor 
definlerten Gruppen A und Insbesondere fQr eine der Gruppen A1 bis 12. R^ bedeutet 
Wasserstoff, GOOH oder Gi-C4-Alkyl. 

25 In Formel Kk-E bedeuten R^ und R^ unabhangig voneinander Wasserstoff, GOOH, 
Hydroxy oder Gi-G4-Alkyl. R^'* und R^^ stehen unabhangig voneinander Wasserstoff. 
Hydroxy oder Gi-G4-Alkyl, 

In Formel Kk-F bedeuten R^ und R^ unabhangig voneinander Wasserstoff , SO3H, 
^30 GOOH. Hydroxy oder Gi-G4-Alkyl. R^ und R^ stehen unabhSngig voneinander Was- 
serstoff, Hydroxy oder Gi-C4-Alkyi, 

Beispiele fur Kupplungskomponenten der Fomiel Kk-A sind die vorgenannten Anllin- 
verbindungen DK3, DK4, DK6, DK7, DK11, DK13. DK14, DK15. DK18. DK21 bis 

35 DK27. DK29, DK30, DK33. DK36, DK38. DK39, welterhin Salicylsaure (Kk1), 3- 

Aminophenol (Kk2). Resorcin (Kk3). 3-Phenylaminophenol (Kk4), 1 ,3-Diaminobenzol 
(Kk5), 3-Acetylamino-Anilin (Kk6), 2-Nitro-Anilin (Kk7), 3-(Diethylamino)phenol (Kk8). 
3-(Morpholin-1-yl)phenol (Kk9). 3-(Diethylamino)anilin (Kk10). N-Acetyl-3- 
(diethylamino)anilin (Kk1 1 ). N-(3-Hydroxyphenyl)glycin (Kk12), 3-(2- 

40 HydroxyethyOaminophenol (Kk1 3). 2,4-Diaminotoluol (Kk1 4), 2,4-Diaminobenzol- 
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sulfonsaure (Kk15), 2,4-Diamino-1-nltrobenzol (Kk16), N-(3-Amino-6-methylphenyl)- 
glycin (Kk17) und 2,4-Diamlno-5-methylbenzolsulfonsaure (Kk18). 

Beispiele fur Kupplungskomponenten der Formel Kk-B sind 2-Naphthol (Kk19), 2- 
Phenylaminonaphthalin (Kk20). 4-Methyl-1 -Naphthol (Kk21). 8-Methoxycarbonylamlno- 
2-naphthol (Kk22). 8-Acetylamino-2-naphthol (Kk23). 8-Methylaminosulfonyl-2- 
naphthol (Kk24), 8-Dimethylaminosulfonylamino-2-naphthol (Kk25), 6-[(4- 
Methylphenyl)suHonyl]amino-4-hydroxynaphthalin-2-sulfonsaurG(Kk26), 8-Phenyl- 
aminonaphthalln-1 -sulfonsSure (Kk27). 6-Amino-4-hydroxynaphthalin-2-sulfonsaure 
(DK42), 4-Amino-5-hydroxynaphthalin-1 -sulfonsaure (DK43), 7-Amino-4- 
hydroxynaphthalin-2-sulfonsaure(DK59),4-Amino-5-hydroxynaphthalin-2,7- 
dlsulfonsaure (DK44), 4-Amino-5-hydroxynaphthalin-1.7-disulfonsaure (DK45), 8- 
Aminonaphthalin-2-sulfonsaure (DK46), .6-Aminonaphthalin-1 -sulfonsaure (DK47), 4- 
Aminonaphthalln-2.7-sulfon8aure(DK48). 4-Hydroxynaphthalln-2.7-disulfonsaure 
(Kk28). 3-Hydroxynaphthalln-2,7-disulfon8aure (Kk29), 4-(Phenylcarbonyl)amlno-5- 
hydro)q^naphthalin-2,7-dlsulfonsaure(Kk30). 4,6-Dihydroxynaphthalin-2-sulfonsaure 
(Kk31), 4.5-Dihydroxynaphthalln-2,7-disulfonsaure (Kk32), 4-(Phenylcarbonyl)amino-5- 
hydroxynaphtharin-1 -sulfonsaure (Kk33), 4-Hydroxynaphthalin^1 -sulfonsaure (Kk34), 
4.5-Dihydroxynaphthalin-1 -sulfonsaure (Kk35). 5-Aminonaphthalin-2-sulfonsaure 
(DK49), 7-Hydroxynaphthalln-1,3-disulfonsaure (Kk36). 7-Amlno-4,8- 
dihydroxynaphthalin-2-sulfonsaure (DK50), 8-Hydroxynaphthalln-1 -sulfonsaure (Kk37). 
2-Amlno-5-hydroxynaphthalln-1 ,7-dlsulfonsaure (DK51 ), 3-Amlno-5-hydroxynaphthalln- 
2,7-dlsulfonsaure (DK52), 3-Amlno-1 ,5-dlsulfonsaure (DK53), 4,6-Dlhydroxy-7- 
hydroxycarbonylnaphthalin-2-sulfonsaure (Kk38), 7-Aminonaphthalin-1 -sulfonsaure 
(DK54), 4-AminonaphthaHn-1 -sulfonsaure (DK55). 5-Aminonaphthalin-1 -sulfonsaure 
(DK56) 7-Amlnonaphthalin-1 .3,5-trisulfonsaure (DK57) und 4-Acetylamlno-5- 
hydroxynaphthalin-2,7-disulfonsaure(Kk39). 

Beispiele fQr Kupplungskomponenten Kk-C sind 2,4-Dlhydroxychinolin (Kk40) und 8- 
Hydroxychlnolin (Kk41). 

Beispiele fiir Kupplungskomponenten Kk-D sind 3-Methyl-5-hydroxypyrazoi (Kk42), 1- 
Phenyi-3-methyl-5-iiydroxypyrazol (Kk43). 1 -[4-(2-Hydroxysulfonyloxyethyl)-2- 
hydroxysulfonylphenyi]-3-methyl-5-liydroxypyrazol (Kk44), 1-[4-(2- 
Hydroxysulfonyioxyethyl)-2-hydroxysulfonylphenyll-5-hydroxypyrazol-3-carbonsaure 
(Kk45), l-[4-Hydroxysulfonylphenyl]-5-hydroxypyrazol-3-carbonsaure (Kk46) und 1-[6- 
Hydroxysulfonylnaplitlialin-2-yll-5-liydrox-3-methylypyrazol (Kk47), 1-[4- 
Hydroxysulfonylplienyll- 3-methyl-5-hydroxypyrazol (Kk48). 

Ein Beisplel fur Kupplungskomponenten Kk-E ist4.4'-Dihydroxydiphenylmetlian-3.3'- 
dicarbonsaure (Kk49). 
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Eln Beispiel f Qr eine Kupplungskomponente Kk-F 1st 4.4'-Dihydroxydiphenylamin 
(KkSO). 

5 Geeignete Reste Kk^ sind insbesondere einwertige von einem gegebenenfalls substitu- 
ierten Benzol oder Naphthalin abgeleitete Reste. Z.B. die von den Kupplungskompo- 
nenten Kk-A und Kk-B abgeleiteten einwertige Reste wie die von den Anillnverbindun- 
gen DK3. DK4. DK6. DK7. DK11. DK13. DK14, DK15. DK18. DK21 bis DK27. DK29. 
DK30. DK33. DK36. DK38. DK39. DK42 bis DK59 und Kk1 bis Kk48 abgeleiteten Res- 

10 te. 

Bei den Resten Tk^ und Tk^ handelt es sich urn zweiwertige aromatische Reste, die 
sich von aromatischen Diaminen der Formein Tk\m,h bzw. Ti^m^^ ableiten. Diese 
Diamine werden im Folgenden auoli als Tetraazokomponente bezeichnet 

Geelgnel Tetraazokomponente sind beispielswelse von Benzol abgeleitete Verbindun- 
gen der allgemeinen Formel Tk-A. von Diphenyl abgeleitete Verbindungen der Fomiel 
Tk-B von Phenylbenzimidazol abgeleitete Verbindungen der Fomnel Tk-C, von Diphe- 
nylmethan abgeleitete Verbindungen der Formel Tk-D. von Diphenylamin abgeleitete 
20 Verbindungen der Formel Tk-E. von Phenylsulfonylbenzol abgeleiteten Verbindungen 
der Formel Tk-F, von Phenylaminosulfonylbenzol abgeleiteten Verbindungen der For- 
mel Tk-G. von Stilben abgeleiteten Verbindungen der Formel Tk-H und von Phenyla- 
minocarbonylbenzol abgeleiteten Verbindungen der Formel Tk-J: 



i15 





(Tk-A) 




R34 



(Tk-C) 



R35 




R36 




R37 



NH, 



(Tk-D) 



R38 H 



CTk-E) 



R40 



SO, 




R41 



NH, 



CTk-F) 



R42 

i 




H _ 
N-SO, 




R43 



(Tk-G) 



30 
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In Formel Tk-A steht beisplelsweisefQrWasserstoff, Ci-CMIkyl. Ci-C4-Alkoxy, 
COOH Oder SO3H. Vorzugsweise sind die beiden NHa-Gruppen in para-Position zueln- 
ander angeordnet. Beispiele fQr Verbindungen der Fornnel Tk-A sind 1 ,4- 
Diaminobenzol (Tk1). 1 ,4-Diamino-2-methoxybenzol (Tk2). 2,5-Diamlnobenzoesaure 
(TkS) und 2,5-Dlaminobenzolsulfonsaure {Tk4). 

In Formel Tk-B stehen und R^ unabhSnglg vonelnander beispielsweise fQr Was- 
serstoff. OH, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, CX>OH oder SO3H. Vorzugsweise sind die bei- 
den NHz-Gruppen In der 4- und der 4*-Posltion angeordnet. Beispiele fur Verbindungen 
der Formel Tk-B sind 4,4'-Diaminobiphenyl (TkS), 4,4'-Dlamino-3,3'-dimethy!biphenyl 
Tk6). 4,4'-Diamino-3,3'-dimethoxybiphenyl (Tk7), 4,4'-Diamino-3,3'-diinydroxybiphenyl 
(TkS), 4,4'-Diamino-3-hydroxysulfonylbiplienyl (Tk9), 4,4'-Diamino-3,3'- 
bis(hydroxysulfonyl)biphenyl (Tk10) und 4.4'-Dlamlno-3,3'-dicarboxybiphenyl (Tk11). 

In Formel Tk-C stehen R*^ und R^ unabhSnglg vonelnander beispielsweise fQr Was- 
serstoff, OH, Gi-G4-Alkyl Oder Ci-C4-Alkoxy. Ein Beispiel fQr eine Verblndung der For- 
mel Tk-G lsl6-Amino-2-[4-amlnophenyllbenzlmldazol (Tk12). 

In Formel Tk-D stehen und R^^ unabhangig vonelnander beispielsweise fur Was- 
serstoff, OH, Ci-G4-Alkyl, Ci-G4-Alkoxy. GOGH oder SO3H. Vorzugsweise sind die bei- 
den NHa-Gruppen In der 4- und der 4'-Posltion angeordnet. Beispiele fOr Verbindungen 
Tk-D sind Bls(4-amlnophenyl)methan (Tk13), Bis(4-amino-3-carboxyphenyl)methan 
(Tk14) und Bls(4-amlno-3-methylphenyl)methan (Tk15). 

In Formel Tk-E stehen und R^^ unabhangig vonelnander beispielsweise fQr Was- 
serstoff, OH, C,-C4-Alkyl, Ci-G4-Aikoxy, COOH oder SO3H. Vorzugsweise sind die bei- 
den NHa-Gruppen in der 4- und der 4'-Position angeordnet. EIn Beispiel fQr eIne Ver- 
bindung Tk-E ist (4-Aminophenyl)(4'-amino-2'-hydroxysulfonylphenyl)amin oder 4,4'- 
diaminodiphenylamine-2-sulfonsaure (Tk1 6). 

In Fomiel Tk-F stehen R'" und R''^ unabhangig vonelnander beispielsweise fur Was- 
serstoff, OH, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, COOH oder SO3H. Vorzugsweise sind die bei- 
den NHa-Gruppen in der 4- und der 4'-Position angeordnet. Ein Beispiel fur eine Ver- 
blndung Tk-F Ist Bis-(4-aminophenyl)sulfon (Tk17). 
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In Formel Tk-Q stehen R-^ und unabhangig voneinander beispielsweise fiir Was- 
serstoff. OH. Ci-C4-Alkyl. CrC4-Alkoxy. COOH Oder SO3H. Vorzugsweise sind die bei- 
den NHa-Gruppen in der 4- und der 4'-Position angeordnet. Ein Beispiel fQr erne Ver- 
blndung Tk-G ist N-(4'-Aminophenyl)-4-aminobenzolsulfonamid (Tk18). 

In Formel Tk-H stehen R'^ und R'^ unabhangig voneinander beispielsweise fQr Was- 
serstoff. Cn-C4-Alkyl. COOH Oder SO3H. Vorzugsweise sind die beiden NHa-Gruppen in 
der 4- und der 4'-Positlon angeordnet. Ein Beispiel fiir eine Verblndung Tk-H Ist 1 ,2- 
Bls-(4-amino-2-hydroxysulfonylphenyl)ethen (Fiavonsaure, Tk19). 

In Formei Tk-J stehen R^ und R*^ unabhangig voneinander beispielsweise fiir Was- 
serstoff OH. Ci-G4-Alkyi. CrC4-Alkoxy. COOH oder SO3H. Vorzugsweise sind die bei- 
den NHa-Gruppen in der 4- und der 4'-Position angeordnet. Ein Beispiel fOr eIne Ver- 
blndung Tk-J ist N-(4'-Anninophenyl)-4-aminobenzoesaureamid (Tk20). 

Bevorzugte Reste Napht^ und Napht^ gehorchen der allgfemelnen Formel II: 




(II) 

(SO3), 

worin R^ und R^ unabhangig voneinander Wasserstoff . OH. NH2 oder NHC(0)R^ be- 
deuten. worin R^ fQr Wasserstoff. Ci-C4-Alkyl. Maleinyl oder Phenyl steht, und wenigs- 
tens einer der Reste R' und R^ von Wasseistoffverschleden ist, — die Bindungen zu 
den Azogruppen darslellen. s und t fOr 0 oder 1 stehen. Vorzugsweise hat die Summe 
s + t den Wert 1 oder 2. 

^ Beispiele fQr geeignete Reste Napht^ bzw. Napht^ umfassen die nachfoigend aufge- 
fQhrten Reste 11-1 bis 11-14: 

2-Hydroxysulfonyl-4-hydroxynaphthalln-3,6-diyl (11-1), 

6- Amino-2-hydroxysulfonyl-4-hydroxynaphthalin-3,5-dlyl (11-2). 
30 i.Hydroxysulfonyl-5-hydroxynaphthalln-4.6-diyl (11-3). 

4- Amino-1 -hydroxysulfonyl-5-hydroxynaphthalin-3,6-diyl (11-4), 
2-Hydroxysuifonyl-4-hydroxynaphthalin-3,7-diyl (11-5), 

7- Amino-2-hydroxysuifonyl-4-hydroxynaphthalin-3,8-diyl(il-6), 

5- Hydroxy-2,7-blshydroxysuifonylnaphthaIin-4,6-dlyl (11-7), 

35 4-Amino-5-hydroxy-2,7-bishydroxysulfonyinaphthalin-3.6-dlyl(ll-8). 
5-Hydroxy-1 ,7-bishydroxysulfonylnaphthaHn-4,6-dlyl (11-9), 
4-Amino-5-hydroxy-1 ,7-bishydroxysulfonylnaphthalin-3,6-diyl (11-1 0). 
2-Hydroxysuifonylnaphthalin-5.8-diyl (11-1 1). 
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2- Amino-5-hydroxy-1 ,7-bishydroxysulfonylnaphthalin-3,6-diyl (11-1 2), 
5-Hydroxy-2,7-bishydroxysulfonylnaphthalin-3,6-diyl (11-1 3), 

3- Amino-5-hydroxy-2,7-bishydroxysuIfonylnaphthalin-4,6-diyl (11-14), 

2-Hydroxysulfonylnaphthalin-5,8-diyl (11-15) und 
1 -Hydroxysulfonylnaphthalin-S.S-diyl (11-1 6). 

Bei den Resten L, M. P und R handelt es sich urn zweiwertige, von Benzol oder Naph- 
thalin abgeleitete Reste, z.B. von den Kupplungskomponenten der Formein Kk-A und 
Kk-B abgeleitete Reste sowie von den vorgenannten DIazokomponenten abgeleitete 
Reste, die noch eine freie Position aufweisen, auf die eine Diazoniumverbindung ge- 
kuppelt werden kann. Beispiele hierfur sind die Anilinverbindungen DK3, DK4, DK6, 
DK7, DK11, DK13, DK14, DK15, DK18, DK21 bis DK27. DK29, DK30. DK33. DK36, 
DK38 und DK39 sowie die Naptithylamine DK42 bis DK59. 

Unter den vorgenannten Verblndungen der Fonnein I bis XV sInd die Farbstoffe der 
allgemeinen Fomiein lla, Ilia und IVa besonders bevorzugt: 

Dk'-N=N-Napht^-N=N-Tk'[-N=N-Kk^]K[-N=N-Dk^„ (Ha) 

Dk^ .N=N-Napht^-N=N-Tk'-N=N-Kk'-N=N-Tk2-N=N-Napht2-N=N-Dk^ (Ilia) 

Dk^-N=N-Napht^-N=N-Tk^-N=N-Naph1^-N=N-Dk2 (IVa) 

In den Formein lla. Ilia und IVa haben Dk\ Dk^ Napht\ Napht^. Kk\ TK\ Tk^^und Kk^ 
die zuvor genannten Bedeutungen, wobei einer oder beide Reste Dk^ und Dk^ fur ei- 
nen Rest der Formei A, wie zuvor definiert, stehen und insbesondere eine der Reste 
A1 bis A1 2 bedeuten. Die Zahlen n und k stehen fOr 0 oder 1 . wobel n+ k = 1 oder 2 ist. 
Derartige Verblndungen sind neu. wenn Tk' in Fonnel lla nIchtfQr einen von Dipheny- 
lamln abgeleiteten Rest steht. wenn k = 0 ist. Derartige Verblndungen sInd daher eben- 
falls Gegenstand der vorllegenden Erfindung. 

Unter den erfindungsgemaBen Farbstoffen der allgemeinen Formein lla, Ilia und IVa 
sind solche Farbstoffe besonders bevorzugt, worin wenigstens eine der Gruppen Tk^ 
und/oder Tk^ fur einen Rest der Formei 

...Q^SO,-N^.- 
steht, worin •"die Bindungen zu den Azogruppen darstellen. 
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Unter den Verblndungen der allgemeinen Formein lla, Ilia und IVa sind solche Farb- 
stoffe besonders bevorzugt. worin Napht^ und/oder Napht^ fur einen bivalenten Rest 
der oben definierlen allgemeinen Formel II stehen und Insbesondere die dort aufge- 
fQhrten konkreten Bedeutungen besitzen. 

^ Unter den Verbindungen der allgemeinen Formein lla. Ilia und IVa sind solche Farb- 
stoffe besonders bevorzugt. worin einer oder beide der Reste Dk^ und Dk^ fur einen 
der zuvor definierten Reste A1 bis A12 stehen. 

10 Die Herstellung der erfindungsgemaB zur Anwendung kommenden Diazofarbstoffe der 
allgemeinen Formein I bis XV und ihrer Metallkomplexe erfolgt in an sich bekannter 
Weise durch eine mehrstuf ige Diazotierung/Kupplungs-Sequenz, wobei der Farbstoff 
durch sukzessives Diazotieren/Kuppein aufgebaut warden, d.h. die VerknQpfung der 
einzelnen Bausteine Diazogmppen oder NH-Gruppen erfolgt sukzessive, oder durch 
eine konvergente Synthese, d.h. MolekQIgmppen des Farbstoffs, die bereits Dia- 
zogruppen oder NH-Gruppen aufweisen. werden generiert und anschlieBend uber eine 
weltere DIazotlerung/Kupplung mit einem weiteren Molekulteil des Farbstoffs. das e- 
benfalls bereits eine oder mehrere Diazogruppen aufweist, veri<niipft. gegebenenfalls 
vermittels einer Kupplungs- oder Tetraazokomponente. 

Beim sukzessiven Diazotleren/Kuppein wird beispielsweise zunfichst die Diazonlum- 
komponenten Dk^ bzw. Dk^ diazotlert und auf eine Gruppe Napht\ bzw. Napht^. Kk 
Oder Kk^ oder auf eine Gruppe P oder R gekuppelt. anschlieBend wird das Reaktions- 
produkt erneut diazotlert, und auf einen weiteren Kupplungspartner gekuppelt und die- 
25 ser Vorgang gegebenenfalls wiederholt. bis der Farbstoff auf gebaut ist. Altemativ kann 
bei der sukzessiven Synthese auch das Reaktionsprodukt der ersten Kupplung mit 
einer oder mehreren Diazoniumverbindungen nacheinander umgesetzt werden. 

Beim sukzessiven Kuppein kann man auch zunSchst eine Tetrazokomponente 
^30 Tk^(NH2)a bzw. Tk2(NH2)2 in das entsprechende Tetrazoniumsalz uberfOhren und 
nacheinander mit Kupplungspartnern Kk\ P. Napht\ Napht^ etc. umsetzen und an- 
schlieBend weltere Diazotlemngs/Kupplunsgreaktionen durchfQhren. 

Sofem die Farbstoff e einen Triazin-Rest Tr^ und/oder Tr^ aufweisen. umfasst die Her- 
35 stellung der Farbstoffe auch die Umsetzung einer Triazinverbindung der Formel C 
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worin R" und R** fOr Halogen, insbesondere fQr Chlor und R" fQr Halogen, Methyl oder 
Methoxy steht, mit zwel Aminokomponenten. Die Aminokomponenten sind z.B. die als 
Diazokomponenten genannten Monoaminverbindungen Dk^-NHa bwz. Dk^-NHa, die als 
Tetrazokomponente genannten Diaminverbindungen Tk'(NH2)2 bzw. Jk^mzh sowle 
MolekQIteile des Farbstoffs, die eine primare Aminogruppe aufweisen. 

Derartige Verfahren sind aus denr» Stand der Technik fur anionische Azofarbstoffe be- 
kannt und k6nnen analog auf die Herstellung der Farbstoffe I bis XV Qbertragen war- 
den. 

Die Diazotierung und die Kupplung der dabei erhaltenen Diazonium- bzw. der Tetrazo- 
niumverbindung erfolgt ubiichenweise in einem wassrigen Reaktionsmedium unter pH 
Kontrolle in an sich bekannter Weise. 

Sofern die umgesetzten MolekQIbauteile bereits eine Gruppe A aufweisen, die einen 
Rest B der Forme! CH2CH2-Q trSgt, dann wird der pH-Wert der Reaktionsmischung 
vorzugsweise einen Wert von pH 8 nioht Qbersteigen, da anderenfalls eine Abspaltung 
der Gruppe Q unter Ausbildung einer Vinylgruppe erfolgt 

Bei Kupplungen Diazonium-Komponente oder einer Tetrazonium-Komponente auf eine 
Naphthalin-Verbindung der Fonneln 11 bzw. Kk-B, die sowolil eine OH-Gruppe als auch 
eine Aminogruppe tragt und wenlgstens zwel mogliche Kupplungsstellen aufwelst, ist 
zu beriicksichtigen, dass pH-Werten von hSchstens 3 die erste Kupplung regioselektiv 
in ortho-Position zur Aminogmppe erfolgt. wohlngegen bei pH-Werten von pH s 6, vor- 
zugsweise pH ^ 8 eine regioselektive Kupplung in der ortho-Position der OH- 
Gruppe erfolgt. 

Die Umsetzung eines Amine mit einer Triazinverbindung C erfolgt Obllchenwelse bei 
sauren pH-Werten, vorzugsweise unter pH7 und insbesondere im Berelch von pH 1 bis 
pH4. 

Die fQr die DIazotierung/Kupplung bzw. die Umsetzung mitTriazinen erforderlichen 
Reaktionstemperaturen liegen in der Regel im Bereioh von 0°C bis 50°C und insbe- 
sondere im Bereich von 0 bis 30°C. Die erforderlichen Reaktionszeiten liegen ubli- 
chenweise im Bereich von 5 min bis 2 h und insbesondere im Berelch von 20 min. bis 1 
h. 

Die Umsetzungen erfolgen Qblichenweise stochiometrisch, d.h. die Reaktionspartner 
warden in der gewOnschten Stochiometrie miteinander umgesetzt. Die einzelnen Reak- 
tanden konnen jedoch sowohl im Uberschuss als auch im Unterschuss, bezogen auf 
die gewflnschte StSchiometrle eingesetzt werden. Die Abwelchung von der gewunsch- 
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ten Stochlometrie wird in der Regel nlcht mehr als 20 mol-% und insbesondere nicht 
mehr als 10 mol-% betragen. Mit anderen Worten, bel der Umsetzung einer Diazoni- 
umkomponente mit einem Kupplungspartner wifd das Molverhaltnis der beiden Kom- 
ponenten im Bereich voni :1 .2 bis 1 ,2:1 und insbesondere im Bereich von 1 .1 :1 bis 
1 :1 ,1 iiegen. Bei der Umsetzung einer Tetrazoniumverbindung mit 2 Molaquivalenten 
eines Kupplungspartners wird man diesen dementsprechend In einer Menge von 1 .6 
bis 2.4 mol und insbesondere In einer Menge von 1 .8 bis 2.2 mol pro mol Tetrazonium- 
verbindung einsetzen. 

Im Anschluss an die DIazotierungs/Kupplungssequenz kann man zur Herstellung der 
Obergangsmetallkomplexe das gewQnsohte Ubergangsmetallsalz in Form eines geeig- 
neten, vorzugsweise wasserloslichen Salzes in der stochiometrisch gewiinschten 
Menge geben und gegebenenfalls auf die zur Komplexiemng erforderllche Temperatur, 
Z.B. auf Temperaturen im Bereich von 40 bis 100"C enwSrmen. 

Die Gewlnnung des Farbstoffs aus der wSssrlgen Reaklionsmlschung erfolgt in an slch 
Qblicher Weise. beisplelsweise durch Eindampfen, insbesondere durch Spruhtrocknung 
der wassrigen Realctionsmischung. durch Aussalzen des Farbstoffs und Trocknen des 
Pressguts. Zur Herstellung einer Flussigmarke bzw. einer Flflssigformulierung der 
20 Farbstoffs kann der Farbstoffpresskuchen. bzw. das beim Eindampfen oder Sprflh- 
trocknen erhaltene Farbstoffpulver aufgelosl werden. Es 1st auch mogllch. direkl aus 
der Reaktionslosung eine FIQssigformullemng des Farbstoffs herzustellen. oder durch 
Ultrafiltration und SprQhtrocknung. Gegebenenfalls ist es dann fur eIne ausrelchend 
hohe Farbstoffkonzentration und fOr die Stabillat der FIQssigeinstellung erforderlich. 
25 eine Dia- und/oder UitrafiltrationsproezB durchzufuhren, um die bei der Herstellung 
anfallenden anorganischen Saize abzurelchem und die Losung aufzukonzentrieren. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren umfasst einen Farbeschritt bei einem pH-Wert von 
wenigstens 7.5. HIerzu wird das zu fSrbende Leder in einer wSssriger Rotle. die einen 
pH-Wert von wenigstens 7.5 und vorzugsweise von wenigstens 8,0 aufwelst und die 
wenigstens einen Farbstoff F der oben bezeichneten Art enthalt, behandelt. Oblicher- 
weise wird der pH der Flotte einen Wert von pH 1 1 und vorzugsweise pH 10.5 nicht 
uberschreiten. Insbesondere liegt der pH-Wert der Rotte im Bereich von 8.5 bis 10. 
Durch den alkalischen pH-Wert wird eine Rxierung des Farbstoffs auf dem Leder er- 
35 reicht, da unter diesen Bedlngungen die Gruppe A mrt den Aminogmppen des Leders 
unter Ausblldung einer kovalenten Bindung reagiert. 

Um den fOr die Rxiemng alkalischen pH-Wert zu erhalten, konnen bellebige Alkalien 
und Puffersysteme eingesetzt werden. Beispielhaft zu nennen sind Alkalimetallcarbo- 
40 nate und -hydrogencarbonate wie Natrlumcarbonat, Kallumcarbonat und Natrium- 
hydrogencarbonat, weiterhin Alkalimetallhydroxide wie Natronlauge. Natriummetasiii- 
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kat. Pyrophosphate wie Natrium- oder Kaliumpyrophosphat. Trikaliumphosphat, Tri- 
natriumphosphat, Borax/Natronlauge-Puffer und Phosphat-Puffer. 

Die zur Fixierung des Farbstoffs erforderlichen Temperaturen betragen vorleilhafter- 
weise nicht mehr als GCC. insbesondere nicht mehr als 50°C. und besonders bevor- 
zugt nicht mehr als 40°C, so dass ein schonendes Farben des Leders moglich ist. In 
der Regel wird man die Farbung bel Temperaturen von wenlgstens 10°C. vorzugswel- 
se wenigstens aCC. insbesondere wengistens 30°C durchfQhren urn eine hinreichen- 
de Reaktlonsgeschwindigkelt zu erzlelen und somit den Farbevorgang zu beschleuni- 
gen. Grundsatzlloh sind jedoch auch niedrigere Temperaturen moglich. Fur organisch 
gegerbte Leder ist der bevorzugte Temperaturbereich 15 bis 50°C und besonders 30 
bis 40°C. Fur mit Metalloxiden gegerbte Leder ist ein Temperaturbereich von 15 bis 60 
°C und besonders 30 bis 50°C bevorzugt. 

Fur eine ausreichende Flxiemng sind in der Regel abhangig vom pH-Werl und der 
Temperatur Behandlungsdauem von 0.5 h bis 4 h erforderlich. Die erforderlichen Be- 
handlungsdauern kann der Fachmann anhand einfacher Routineexperimente fur den 
jeweils eingesetzten Farbstoff ermitteln. Insbesondere bei stark alkalischen pH-Werten 
im Bereich von 9.5 bis 1 1 . insbesondere bei 9.5 bis 10.5 betragt die Farbedauer vor- 
zugsweise nicht mehr als 2 h, z.B. 0.5 bis 2 h. 

Bei der Farbung konnen auch Salze. beisplelsweise Glaubersalz zugesetzt werden. 
Ein messbarer Einfluss auf das Farbeergebnis wIrd hierdurch nicht erzielt. 

Neben den erfindungsgemaB zur Anwendung kommenden Farbstoffen F kann die Flot- 
te auch konventionelle Saure- oder Direktfarbstoffe enthalten. Ihr Anteil wird jedoch 
vorzugsweise nicht mehr als 10 Gew.-%. Insbesondere nicht mehr als 5 Gew.-%, be- 
zogen auf die Gesamtmenge an Farbstoffen in der Flotle betragen. 

Oblichenwelse wird der Farbstoff je nach gewunschter Farbtiefe in einer Menge von 
wenlgstens 0.2 Gew.-%. haufig wenigstens 0,5 Gew.-% und insbesondere 1 Gew.-%, 
bezogen auf das Falzgewicht des eingesetzten Leders bzw. Halbfertigprodukts. einge- 
setzt. In der Regel wird man den Farbstoff in einer Menge bis 20 Gew.-%. bezogen auf 
das Falzgewicht einsetzen. wobei auch groBere Farbstoffmengen eingesetzt werden 
konnen. Zur Erreichung mittlerer bis hoher Farbtlefen wird man den Fartjsloff F in Ab- 
hangigkeit seines molaren Extlnktionskoefflzienten und seines Molekulargewichts in 
der Regel in einer Menge von 2 bis 20 Gew.-%. haufig 4 bis 20 Gew.-% und insbeson- 
dere In einer Menge von 6 bis 20 Gew.-%. bezogen auf das Falzgewicht des Leders 
bzw. Halbfertigprodukts, einsetzen. 
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Die wassrige Rotte kann Qbllche anionlsche Farbehllfsmlttei. nichtionische oberfla- 
chenaktlve Substanzen sowie fur die Nachgerbung Qblicherweise eingesetzte 
Gerbstoffe. z.B. polymere Nachgerbstoffe, pflanzllche Gerbstoffe (Vegetabilgerbstoffe) 
und Fettungsmlttel (Fettlicker) enthalten. 

^ Die Farbung l<ann sowohl einstufig als auch in 2 Stufen durchgefQhrt werden. Bei einer 
zweistufigen Farbung wird man zunSchst in einer ersten Stufe das Leder mit der farb- 
stoffhaltigen Flotte bei pH-Werten unterhalb 7, z.B. pH 3 bis 6.5 und vorzugsweise bei 
pH-Werlen Im Berelch von 4 bis 6.5 behandeln. DIeser Sclnritt dient zur gleichmaBigen 
1 0 Verteilung des Farbstoffs Im Lederquerschnitl. AnschlieBend wird man in der zweiten 
Stufe bei pH-Werten von wenigstens 8, z.B. 8 bis 1 1 . insbesondere 8.5 bis 10.5 und 
speziell 8.5 bis 10 den Farbstoff in der oben bescliriebenen Weise fixleren. Es ist aucli 
moglich die Farbung in einem Einstufenverfaiiren durchzufOhren ohne eine Vertei- 
lungsstufe der Fixierstufe vorzuschalt^. 

Gegebenenfalls wird man im Anschluss an die Farbung einen Waschprozess durchf uh- 
ren um nicht chemlschen gebundenen Farbstoff sowie im Farbstoff enthaltene Verun- 
relnigungen, beisplelswelse Farbstoffe. die keine Gruppe A enthalten. zu entfernen. 
Dieser Waschprozess ist jedoch nicht zwingend erforderlich. da in vielen Fallen berelts 
20 eine quantitative oder nahezu quantitative Fixierung des Farbstoffs vorliegt. Sofem 
man einen Waschprozess nachschaltet. wird man nach dem Farben das Leder 1 oder 
mehrere Male. z.B. 1 bis 6 mal und Insbesondere 1 bis 4 mal mIt Wasser waschen. Die 
Menge an Wasser wird in der Regel nicht mehr als 300 Gew.-%. bezogen auf das 
Falzgewicht des Halbfertigprodukts. z.B. 1 GO bis 300 Gew.-% betragen. Die Wasch- 
25 dauer des einzelnen Waschschritts wird Oblichenweise 5 bis 60 min. und insbesondere 
10 bis 30 mIn. betragen. 

Die Lederfarbung inklusive Nachgerbung, Fettung und Nachbehandlung erfolgt Im Qb- 
rigen In an sich bekannter Welse. belspielsweise durch FSrben Im Walkfass oder in der 
Haspel. Derartlge Verfahren sind ausfQhrllch im Stand der Technik beschrleben. z.B. 
In: "BIbliothek des Leders", Band 3 (Gerbmittei. Gerbung und Nachgerbung) [1985], 
Band 4 (Entfetten. Fetten und Hydrophobieren bei der Lederherstellung) [1987] & Band 
5 (Das Farben von Leder) [1987] Umschau Verlag; "Leather Technicians Handbook", 
1 983 von J. H. Sharphouse, publiziert von Leather Producers Association; und "Fun- 
35 damentais of Leather Manufacturing". 1993, von E. Heldenmann, publiziert von Eduard 
Roether KG. 

Die Farbung wird Oblichenweise nach der Vorgerbung, d.h. vor. wahrend oder nach der 
Nachgerbung durchgefQhrt. Die Farbung kann sowohl im gieichen Bad wie die Nach- 
40 gerbung als auch in einem separaten Bad erfolgen. Vorzugsweise erfolgt die Farbung 
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vor der Nachgerbung. Vorzugsweise erfolgt nach der Farbung und vor der Nachger- 
bung und Fettung einer oder mehrere der oben beschriebenen Waschschritte. 

Dem Farbe- und Nachgerbvorgang schlieBtsich in der Regel ein Fettungsvorgang an, 
urn die gewtinschten haptlsclien Eigensciiatten des Leders einzustellen. Nachgerbung 
und Fettung l<6nnen jedoch auch in einem Prozessschritt durciigefQhn werden. Der 
Verfahrensschritt Fettung kann an belieblger Stelle des Wetendprozesses durchgefuhrt 
werden, bevorzugt isl die DurchfQIirung am Ende des Wetendprozesses. 

In der Regel wird man sowohl die Fettung als auch die Nachgerbung am Ende des 
Prozesses durch Absauern fixieren. d.h. nach Farbung und gegebenenfalls Nachger- 
bung und Fettung folgt ein abschiiessendes Absauern. Ublichenweise wird man zum 
Absauern den pH Wert des wassrigen Behandiungsbads durch Zugabe einer Saure, 
insbesondere Ameisensaure, auf einen Wert unterhalb 3,7 einstellen. 

MIt dem erfindungsgemaBen Verfahren kdnnen gmndsatzlich alle Ledertypen. d.h. 
nicht nachgegerbte Halbfertigprodukte wie Metalloxid-gegerbtes Leder (wet-blue bei 
Chromoxid-Gerbung und wet-white bei Aluminiumoxid-Gerbung) und organisch, z.B. 
Aldehyd-gegerbtes Leder (wet-white) bwz. pflanzlich gegerbtes Leder, sowie nachge- 
gerbte Halbfertigprodukte wie Borke oder Crustleder gefSrbt werden. 

Das nach dem erfindungsgemaBlgen Verfahren gefarbte Leder zeichnet sloh auch bei 
sehr hoher Farbtiefe durch ein exzellentes Echtheitsniveau aus. Besonders herausra- 
gend sind Wasch- und Reibechtheiten und insbesondere SchwelB- und Migration- 
sechtheiten. was bei konventionell gefarbten Ledem nicht oder nur in sehr viel geringe- 
rem AusmaB erreicht werden kann. Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren ge- 
farbten Leder zeigen in Migrationsechtheitstests selbsl bei hoher Feuchtigkelt und ho- 
hen Temperaturen, d.h. oberhalb 50° C, z.B. 60 bis lOO'C ist keine oder nahezu keine 
Anschmutzung des Kontaktmaterlals. 

Qualitative und quantitative Bestimmung Qber UVA/IS Spektroskopie und HPLC zei- 
gen. dass mit den erfindungsgemaBen Farbstoffen Fixiergrade zwischen 85 und 100% 
und haufig oberhalb 90 % erreicht werden. 

Die folgenden Beispiele soHen die Erfindung naher erlSutem, ohne sie einzuschranken: 

Herstellungsbeispiele: 

Beispiel 1a: 
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1) 1 mol MSP (3-(2-Sulfatoethylsulfonyl)-6-amlnobenzolsulfonsaure) wurde Im Elswas- 
ser suspendiert und bel pH < 1 und einer Temperatur von 0-5»C mit Qberschussigem 
Natriumnitrit und SalzsSure diazotiert. 1 mol Gammasaure wurde in 25 gew.-%iger 
Natronlauge gel6st und dann durch Zugabe von 21 gew.-%lger Salzsaure der pH-Wert 
unter 1 gestellt. Die Gammasaure falit aus. Zu dieser Suspension wurde die diazotierte 
MSP eingesturzl. Die Reaktionsmisciiung wurde be! pH < 1 eine Stunde nacligeriihrt 
bis kein diazotiertes MSP bzw. f reie Gammasaure mehr erkennbar war. Danach wurde 

10 der pH-Wert durch Zugabe von 15 gew.-%iger NatriumkarbonatlSsung auf 3 bis 8 an- 
gelioben. 

2) 1 mol 4,6-Dinitro-2-aminophenol wurde mit Qberschussigem Natriumnitrit und Salz- 
saure bei pH < 1 und einer Temperatur von 0-5°G diazotiert und anschlieBend zu der in 
Schritt 1) erhaltenen Realctionsmischung gegeben. Der pH-Wert wurde durch Zugabe 
von 10 gew.-%iger Natronlauge zwischen 3-8 gehalten. Nach beendeter Umsetzung 
wurde 0,20-0,30 mol Chrom(lll)-sulfat zu der Reaklionsmischung gegeben und 1 Stun- 
de nachgerQhrt Der Fartostoff wurde durch Zugabe von NaCI ausgesalzen und abge- 
saugt. 

In zu Beispiel la anaioger Weise konnen die Metallkomplexe der Farbstoffen der ail- 
gemeinen Formel Dk-N=N-Napht-N=N-A erhalten werden (= Farbstoffe der allgemel- 
nen Fomiel II mit r = k = 0, n=1). worin Dk fur einen von den Diazokomponenten DK1 
bis DK9. DK13, DK14. DK26, DK27. DK39 bis DK41 oder DK58 Oder f Or einen von A1 
bis A12'abgeleiteten Rest steht. Napht fQr einen der blvalenten Reste 11-2, 11-4. 11-6. II- 
8. 11-10, n-12 und 11-14 steht und A eInen der Reste A1 bis A12 bedeutet. Die Kupplung 
des Resles A-N=N- erfolgt in ortho-Position zur Aminogruppe der Reste 11-2, 11-4, 11-6, 
11-8, 11-10, 11-12 und 11-14. Beispiele hierfur sind in der nachfoigenden Tabelle 1 ange- 
geben. 

Beispiel 2a: 



25 



30 
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Die Umsetzung erfolgte nach der in Beisplel 1a beschriebenen l\/lethode mit dem Un- 
terschied, dass Iceine Umsetzung mit Cliromsalzen foigte. 

In zu Beispiel 2a analoger Weise l<6nnen die Farbstoffe der ailgemeinen Formel 
DI<-N=N-Napht-N=N-A erhalten werden (= Farbstoffe der ailgemeinen Fomnel II mit r = 
k = 0. n=1), worin Dk fQr einen von den DIazokomponenten DK1 bis DK59 Oder fQr el- 
nen von A1 bis A12 abgelelleten Rest steht, NapiitfOr eInen der blvalenten Reste 11-2. 
11-4, 11-6, ll-B. li-10, 11-12 und 11-14 steht und A einen der Reste A1 bis A12 bedeutet. 
Die Kuppiung des Resles A-N=N- erfolgt in ortho-Position zur Aminogruppe der Reste 
11-2, 11-4, 11-6, 11-8, 11-10, 11-12 und 11-14. Belspiele hierfur sind In der nachfolgenden Ta- 
belie 1 angegeben. 



Tabelle 1: 



Beispiel-Nr. 


Dk 


Napht 


A 


IVIetall 


la 


DK5 


DK42 


A1 


Cr 


lb 


DK41 


DK42 


A1 


Cr 


1c 


DK41 


DK44 


A1 


Cr 


Id 


DK5 


DK44 


A1 


Cr 


1e 


DK3 


DK44 


A1 


Cr 


If 


DK5 


DK43 


A7 


Cr 


2a 


DK5 


DK42 


A1 




2b 


DK5 


DK44 


A1 




2c 


DK12 


DK44 


A1 




2d 


A1 


DK59 


A1 




2e 


A1 


DK44 


A1 




2f 


A7 


DK44 


A7 




2g 


A4 


DK44 


A4 




2h 


A6 


DK44 


A6 




21 


A1 


DK44 


A6 




2j 


A1 


DK45 


A1 




2k 


A6 


DK45 


A6 





Beispiel 3: 
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HOjSO 




1) 1 mol 4,6-Dinitro-2-aminophenol wurde bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C 
mit Qberschussigem Natriumnltrit und Salzsaure diazotiert. 1 mol Gammasaure wurde 
in 25 gew.-%lger Natronlauge gelost und dann durch Zugabe von 21 gew.-%iger Salz- 
saure der pH-Wert unter 1 gestellt. Die Gamrnasaure fallt aus. Zu dleser Suspension 
wurde die diazotlerte 4,6-Dlnitro-2-aminophenol eingestOrtzl. Die Reaktionsmlsohung 
wurde bei pH<1 eine Stunde nachgerOhrl bis kein diazotiertes 4.6-Dlnitro-2- 
'aminophenol bzw. frele Gammasaure erkennbar war. Danach wurde der pH-Wert 
durch Zugabe von 1 5 gew.-%lger Natriumkarbonatlosung auf 3 bis 8 angehoben. 

2) 1 mol MSP wurde Im Elswasser suspendiert und mit Qberschussigem Natriumnltrit 
und Salzsaure bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C diazotlerl und anschlleBend 
zu der in Schritt 1) erhaltenen Reaktionsmlsohung gegeben. Der pH-Wert wurde durch 
Zugabe von 10 gew.-%iger Natronlauge zwischen 3 und 8 gehalten. Nach beendeter 
Umsetzung wurde wurde NaQ zugegeben und der dadurch ausgefallener Farbstoff 
abgesaugt 

In zu Beispiel 3 analoger Weise kSnnen die Farbstoffe der allgemeinen Fomnel 
Dk-N=N-Napht-N=N-A bzw. Ihre Metallkomplexe erhalten werden (= Farbstoffe der 
allgemeinen Formel II mit r = k = 0. m=1). worin Dk fur einen von den Diazokomponen- 
ten DK1 bis DK59 abgeleiteten Rest steht, Naphtfiir einen der bivalenten Reste 11-2, II- 
4 11-6, 11-8. 11-10, 11-12 und 11-14 steht und A einen der Reste A1 bis A12 bedeutet. Die 
l<upplung des Restes A-N=N- erfolgt In ortho-Position zur Hydroxylgruppe der Reste II- 
2, 11-4, 11-6. 11-8, 11-10, 11-12 und 11-14. 



Beispiel 4a: 
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H038..,^5JV.^*V^ SO3H 



O /=■ 



o 



SO3H ^Cr ..W^ 



HO,S 




8O3H 



-OSO,H 




10 



15 



Methode A 

1) 1 mol Trichlor-1 ,3.5-triazin wurde bei einer Temperatur von 0-5°C im Wasser sus- 
pendiert. 1 mol H-Saure wurde in 25 gew.-%iger Natronlauge gelost und zu der Sus- 
pension von Trichlortriazin bei einem pH-Wert von 1-4 zugetropft und 30 min nachge- 
ruhrt. 

2) 1 mol MSP wurde Im Eiswasser suspendiert und zu der In.Schritt 1) erhaltenen Re- 
aktlonsmischung gegeben. Danach wurde der pH-Wert durch Zugabe von Natrumkar- 
bonat zwischen 5-8 gestellt und 1 Stunde nachgerQhrt. 

3) 1 mol 5-Nitro-2-aminophenol wurde bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C mit 
QberschQsslgem Natriumnitrit und Salzsaure diazotlert und zu der In Schritt 2) erhalte- 
nen Reaktlonsmlschung gegeben. Der pH-Wert wurde durch Zugabe von 10 gew.- 
%lger Natronlauge zwischen 3-8 gehalten. Nach beendeter Umsetzung wurde 0,20- 
0,30 mol Chrom(lll)-sulfat zu der Reaktlonsmlschung gegeben und 1 Stunde nachge- 
rQhrt. Der Fart)stoff wurde durch Zugabe von NaCI ausgesalzen und abgesaugt. 




20 Methode B 

1) 1 mol Trichlortriazin wurde bei einer Temperatur von 0-5''C Im Wasser suspendiert. 
1 mol H-Saure wurde In 25 gew.-%lger Natronlauge gelost und zu der Suspension von 
Trichlortriazin bei eInem pH-Wert von 1-4 zugetropft und 30 min nachgerQhrt. 

25 2) 1 mol 5-Nitro-2-aminophenol wurde bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C mIt 
QberschQsslgem Natriumnitrit und Salzsaure diazotlert und zu der in Schritt 1) erhalte- 
nen Reaktlonsmlschung gegeben. Der pH-Wert wurde durch Zugabe von 10 gew.- 
%lger Natronlauge zwischen 3-8 gehalten. 

30 3) 1 mol MSP wurde Im Eiswasser suspendiert und zu der In Schritt 2) erhaltenen Re- 
aktlonsmlschung gegeben. Danach wurde der pH-Wert durch Zugabe von Natrumkar- 
bonat zwischen 5-8 gestellt und 1 Stunde nachgerQhrt. Nach beendeter Umsetzung 
wurde 0.20-0,30 mol Chrom(lll)-sulfat zu der Reaktionsmlschung gegeben und 1 Stun- 
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de nachgerQhrt. Der Farbstoff wurde durch Zugabe von NaCI ausgesalzen und abge- 
saugt. 

In zu Beispiel 4a analoger Weise konnen die Metallkomplexe von Farbstoffen der all- 
gemeinen Formel Dk-N=N-Napht-NH-Tr-NH-A erhalten werden (= Farbstoffe der ail- 
gemelnen Formel V mit r = p = 0). worin Dk fur einen von den Diazokomponenten DK1 
bis DK9 DK13. DK14. DK26. DK27. Dk39-Dk41. Dk58 abgeleiteten Reststeht, Napht 
fur einen der bivalenten Reste 11-1 . 11-3. 11-5. 11-7, 11-9. 11-11 und 11-13 steht. Tr ein 2- 
Chlor-I 3.5-triazin-4.6-diyl-Rest 1st und A einen der Reste A1 bis A12 bedeutet. Die 
Kupplung des Restes Dk-N=N- erfolgt In ortho-Position zur Hydroxylgruppe der Reste 
11-1. 11-3. 11-5, 11-7, 11-9. 11-11 und 11-13. 

Beispiel 5a: 

Die Umsetzung erfolgte nach der in Beispiel 4a beschriebenen l^/lethode mit dem Un- 
terschied. dass keine Umsetzung mit Chromsalzen folgte. 



Beispiel 5b: 



HN 



HOJS 



CI 

K.'J^M SO3H 



-OSO,H 



20 




Methode A: ^ .. 

1) 1 mol 5-Nitro-2-aminophenol wurde bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5 C mit 
QberschQssigem Natriumnitrit und Salzsaure diazotiert und mit einer L5sung von 1 mol 

25 Clevesaure-7 in 25 gew.-%iger Natronlauge umgesetzt. Der pH-Wert wurde unter 3 
gehalten. 

2) 1 mol Trichlortriazin wurde bel einer Temperatur von 0-5°C im Wasser suspendiert. - 
Zu dieser Suspension tropft man die in der Schritt 1) erhaltene Reaktionsmischung be. 

30 einem pH-Wert von 1 -4 und wird es 30 min nachgerQhrt. 

3) 1 mol IVISP wurde im Eiswasser suspendiert und zu der in Schritt 2 ) erhattenen Re- 
aktionsmischung gegeben. Danach wurde der pH-Wert durch Zugabe von Natrumkar- 
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bonat zwischen 5-8 gestellt und 1 Stunde nachgerQhrt.Nach beendeter Umsetzung 
wurde der Farbstoff durch Zugabe von NaCI ausgef allt und abgesaugt. 

Methode B: 

1 ) 1 mol Trichlortriazin wurde bei einer Temperatur von O-S^C im Wasser suspendiert. 
1 mol MSP wurde Im Eiswasser suspendiert und zu der Suspension von Trichlortriazin 
bei einem pH-Wert von 1-4 zugegeben und 30 min nachgerOhrl. 

2) 1 mol 5-Nitr<>-2-aminophenol wurde bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C mit 
QberschOssigem Natriumnitrit und Salzsaure diazotiert und mit einer Losung von 1 mol 
Clevesaure-7 in 25 gew.-%iger Natronlauge umgesetzt. Der pH-Wert wurde unter 3 
gehalten. 

3) Das In Schritt 2) erhaltenen Produi<l wurde zu der in Sohritt 1) erhaltenen Realctl- 
onsmischung gegeben. Danach wurde der pH-Wert durch Zugabe von Natrumkarbonat 
zwischen 5-8 gestellt und 1 Stunde nachgerdhrt. Nach beendeter Umsetzung wurde 
der Farbstoff durch Zugabe von NaCI ausgefailt und abgesaugt. 

. In zu den Belspielen 5a und 5b analoger Weise konnen die Farbstoffe der allgemeinen 
Formel Dk'-N=N-Napht-NH-Tr-NH-Dk2 ^zw. ihre Metallkomplexe erhalten werden (= 
Farbstoffe der allgemeinen Formel V mit r = p = 0), worin Dk^ und Dk^ Jewells fOr einen 
von den Diazokomponenten DK1 bis DK 59 Oder f Or einen von A1 bis A1 2 abgeleiteten 
Rest stehen. wobei wenlgstens einer der Reste Dk^ oder Dk^ fQr einen Rest der Formel 
A steht. Napht fOr einen der bivalenten Reste 11-1 . 11-3. 11-5. 11-7. 11-9. 11-11. H-l 3. "-1 5 
und 11-16 steht. Tr ein 2-Chlor-1 .3,5-triazln-4.6-diyl-Rest ist und A einen der Reste A1 
bis A12 bedeutet. Die Kupplung des Restes Dk^-N=N- erfolgt In ortho-Position zur 
Hydroxylgmppe der Reste 11-1. 11-3. 11-5, 11-7. 11-9. 11-11 und 11-13. 

Beispiel 6a: 



OSO3H 



HO3S 




-N OH Ji ^ /=\ 



H03S- 



HOOC 



Methode A: 
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1) 1 mol Trichlortriazin wurde bei eInerTemperatur von O-S-C im Wasser suspendiert. 
1 mol Gammasaure wurde in 25 gew.-%iger Natronlauge gelost und zu der Suspensi- 
on von Trichiortriazin bel einem pH-Wert von 1-4 zugetropft und 30 min nachgeruhrt. 

5 2) 1 moi Anthraniisaure wurde im Eiswasser suspendiert und zu der in Scliritt 1 ) erhal- 
tenen Realctionsmischung gegeben. Danacli \wurde der pH-Wert durch Zugabe von 
Natruml<arbonat zwisclien 5 und 8 geslellt und 1 Stunde nachgeriilirt. 

3) 1 moi H-Saure wurde bei pH<1 und einerTemperatur von O-S^C mit QbersohQssi- 
1 0 gem Natriumnitrit und SaizsSure diazotlert und zu der in Schritt 2) erhaitenen Realcti- 
onsmischung gegeben. Der pH-Wert wurde durch Zugabe von 10 gew.-%iger Natron- 
lauge zwischen 3-8 gehalten. 

4) 1 mol MSP wurde im Eiswasser suspendiert. bei pH<1 und elner Temperatur von 0- 
5°C mit uberschussigem Natriumnitrit und Salzsaure diazotiert und zu der In Schritt 3) 
erhaitenen Reaktionsmischung gegeben. Der pH-Wert wurde durch Zugabe von 10 
gew.-%iger Natronlauge zwischen 3 und 8 gehalten. Nach beendeter Umsetzung wur- 
de der Farbsloff durch Zugabe von NaCI ausgefallt und abgesaugt. 




20 Methode B: 

1) 1 mol Trichlortriazin wurde bei elner Temperatur von O-S-C Im Wasser suspendiert. 
1 mol Gammasaure wurde In 25 gew.-%lger Natronlauge gel6st und zu der Suspensi- 
on von Trichlor-triazin bel eInem pH-Wert von 1 bis 4 zugetropft und 30 min nachge- 
rOhrt. 

25 

2) 1 moi Anthraniisaure wurde im Eiswasser suspendiert und zu der in Schritt 1) erhai- 
tenen Realctionsmischung gegeben. Danach wurde der pH-Wert durch Zugabe von 
Natrumkarbonat zwischen 5 und 8 gestellt und 1 Stunde nachgerOhrt. 

\o 3) 1 mol H-Saure wurde In 25 gew.-%lger Natronlauge gel6st und mit 1 ,1 -1 ,5 mol Ace- 
tanhydrid acetyliert. 

4) 1 mol MSP wurde Im Eiswasser suspendiert und bei pH<1 und elner Temperatur 
von 0-5°C mit uberschussigem Natriumnitrit und Salzsaure diazotiert und zu der In 
35 Schritt 3) erhaitenen Reaktionsmischung gegeben. Der pH-Wert wurde durch Zugabe 
von Natmmkarbonat zwischen 4 und 7 gestellt und gehalten. Nach beendeter Kupp- 
lung wurde der pH-Wert durch Zugabe von 21 gew.%lger Salzsaure unter 1 gestellt 
und die Reaktionsmischung wurde auf 85-95°C enwarmt. Hierbel wurde die Ace- 
tylgruppe al)gespalten. 

40 
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5) Das in Schrltt 4) erhaltene Produkt wurde bei pH<1 und einer Temperatur von O-S^C 
mit uberschQssigem Natriumnitrit und Salzsaure diazotiert und zu der in Schritt 2) er- 
haltenen Reaktionsmischung gegeben. Der pH-Wert wurde durch Zugabe von Natrum- 
karbonat zwischen 4 und 7 gesteilt und gelialten. Nacli beendeter Umsetzung wurde 
die Rektionsmischung ultraflllriert und getrocknet. 

In zu Beispiel 6a analoger Weise konnen die Farbsloffe der allgemeinen Fonnel 
A-N=N-P-N=N-Napht^-NH-Tr-NH-Dkbzw. Ihre Metallkomplexe erhaiten werden (= 
Farbstoffe der allgemeinen Forme! V mit r = 0. p = 1 und P = Napht^. worin Dk fur ei- 
nen von den Diazokomponenten DK1 bis Dk59 abgeleiteten Rest stelit, P und Napht 
unabhangig voneinanderfur einen der bivalenten Reste 11-1, 11-3. 11-5. li-7. 11-9. 11-1 1, Il- 
ls 11-15 und 1116 oderfQr einen von den Diazokomponenten DK3, DK4, DK6. DK7, 
DK11. DK13. DK14, DK15. DK18. DK21 bis DK27. DK29, DK30, DK33. DK36. DK38, 
Oder DK39 abgeleiteten Rest stehen. Tr ein 2-Chlor-1.3.5-triazin-4.6-diyl-Resl 1st und A 
einen der Reste A1 bis A12 bedeutet. Die Kupplung des Reste A-N=N- und A-N=N- 
Napht2-N=N- erfoigt in ortho-Position zur Hydroxylgmppe in Napht^ bzw. Napht\ Bei- 
spiele hierfQr sind in der Naohfolgenden Tabeile 2 angegeben. 



Tabelle 2: 



Beispiel Nr. 


A 


P 


Naphf 


Dk 


Metall 


6a 


A1 


DK44 


DK42 


DK4 




6b 


A1 


DK39 


DK43 


DK5 


Cr 


6c 


A1 


DK4 


DK42 


DK17 


Cr 


6d 


A1 


DK27 


DK59 


DK4 


Cr 


6e 


A7 


DK44 


DK42 


DK4 




6f 


A2 


DK44 


DK42 


DK4 




6g 


A4 


DK44 


DK42 


DK4 




6h 


A6 


DK27 


DK59 


DK4 
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1) 1 molTrichlortriazinwurdebeielnerTemperaturvonO-S-C im Wasser suspendiert 
und zu dieser Suspension wurde 1 mol Paramlnsaure bei einem pH-Wert von 1-4 zu- 
gegeben und 30 mln nachgerQhrt. 

2) 1 mol Anthranilsaure wurde im Eiswasser suspendiert und zu der in Sciiritt 1) erhal- 
tenen Reaictionsmischung gegeben. Danach wurde der pH-Wert durch Zugabe von 
Natrumkarbonat zwischen 5 und 8 gestellt und 1 Stunde nachgerulirt. Der ReakMons- 
produkt wurde durch Zugabe von Qberschiissigem Natriumnltrit und SalzsSure bel 
pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C diazotiert. 

3) 1 mol K-Saure wurde in 25 gew.-%iger Natronlauge gelost und und zu der in Schritt 
2) erhaltenen Reaktlonsmlschung gegeben. Der pH-Wert wurde unter 2 gehalten. 

4) 1 mol MSP wurde im Eiswasser suspendiert und durch Zugabe von uberschOssigem 
Natriumnltrit und Salzsaure bei pH<1 und eIner Temperatur von 0-5°C diazotiert. An- 
schlieBend wurele die diazotlerte MSP zu der in Schritt 3) erhaltenen Reaktlonsml- 
schung gegeben. Der pH-Wert wurde durch Zugabe von 10 gew.-%iger Natronlauge 
zwischen 3 und 8 gehalten. Nach beendeter Umsetzung wurde der Farbstoff durch 
Zugabe von NaCI ausgefallt und abgesaugt. 

In zu Beispiel 7 analoger Weise konnen die Farbstoffe der allgemeinen Formel 
A-N=N-Napht^-N=N-R-NH-Tr-NH-Dk bzw. Ihre Metallkomplexe erhalten werden (= 
Farbstoffe der allgemeinen Fomriel V mit p = 0. r = 1). worin DkfQr einen von den Dia- 
zokomponenten DK1 bis DK59 abgeleiteten Rest steht. Napht^ einen der bivalenten 
Reste 11-2. 11-4, 11-6, 11-8. 11-10, 11-12 und 11-14 steht, R fur DK21 , worin Q = H. oder fur 
einen von KkS und Kk14 bis Kkl 6 abgeleiteten bivalenten Rest steht, Tr ein 2-Chlor- 
1 ,3.5-triazin-4.6-diyl-Rest ist und A einen der Reste A1 bis A12 bedeutet. Die Kupplung 
des Rest A-N=N- erfolgt in ortho-Position zur Hydroxylgruppe In Napht\ 

Beispiel 8: 




SO,H 

OSQ.H 



1) 1 mol MSP wurde in Eiswasser suspendiert und mit uberschOssigem Natriumnltrit 
und Salzsaure bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C diazotiert und mit einer wass- 
rigen Ldsung von 1 mol Metamin umgesetzt. Der pH-Wert wurde unter 3 gehalten. 
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2) 1 mol Trichlortriazin wurde bei elner Temperatur von 0-5°C im Wasser suspendiert 
und zu dieser Suspension wurde die bel Schritt 1) erhaltene ReakMonsmiscliung bei 
einem pH-Wert von 1 bis 4 zugegeben und 30 min gegeben. 

3) 1 mol Paraminsaure wurde im Eiswasser suspendiert und zu der in Sciiritt 2) erhal- 
tenen Reaktionsmischung gegeben. Danach wurde der pH-Wert durch Zugabe von 
Natrumkarbonat zwischen 5-8 gestellt und es wurde 1 Stunde nachgerQhrl. Das Reak- 
tionsprodukl wurde durch Zugabe von QberschQsslgem Natriumnitrit und Salzsaure bei 
pH<1 und einer Temperatur von O-S'C diazotiert. 

4) 0 5 mol H-Saure wurde in 25 gew.-%iger Natronlauge gelost und zu der in Schritt 3) 
erhaltenen Reaktionsmischung gegeben. Der pH-Wert wurde f (ir sine Stunde unter 2 • 
gehalten, danach durch Zugabe von Natriumkarbonat zwischen 3-8 gestellt und eine 
Stunde gehalten. Nach beendeter Umsetzung wurde die Rektlonsmischung ultraf lltriert 
und getrocknet. 

In zu Beispiel 8 analoger Welse konnen die Farbstoffe der allgemeinen Formel 
A-N=N-R-NH-Tr-NH-P-N=N-Napht-N=N-P-NH-Tr-NH-R-N=N-A bzw. ihre Metalikom- 
plexe erhalten werden (= Farbstoffe der allgemeinen Fonnel X mit Dk^ = Dk^ = A. 
k-n=1) worin Napht fur einen der bivalenten Reste 11-2. 11-4, 11-6. 11-8. 11-10. 11-12 und II- 
14 steht P fur DK21. worin Q = H, oderfQr einen von Kk5 und Kk14 bis Kk16 abgelel- 
teten bivalenten Rest steht. R fOr einen von DK22 bis DK25 abgeleltelen bivalenten 
Rest Oder fOr einen bivalenten Reste 11-1 . 11-3. II-5, 11-7, 11-9. 11-11. 11-1 3. li-1 5 oder 11-1 6 
steht. Tr ein 2-Chlor-1 ,3,5-trlazln-4.6-dlyl-Rest 1st und A einen der Reste A1 bis A12 
bedeutet. 



Beispiel 9a: 



ci 



HO,S 



HOgSO 




SOgH 



1) 1 mol p-Nitroanilin wurde in 21 gew.-%iger Salzsaure gelost. danach m'lt iiberschus- 
sigem Natriumnitrit bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5-0 diazotiert und anschlie- 
Bend zu einer Suspension von 1 mol Anthranilsaure und Eiswasser gegeben. Die Re- 
aktionsmischung wurde bel pH<2 und T<10°C 1 Stunde nachgerQhrt. 
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2) 1 mol MSP wurde In Eiswasser suspendiert und mit uberschQssigem Natriumnitrit 
und Salzsaure bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C diazotiert und mit einer L6- 
sung von 1 mol Clevesaure-7 In 25 gew.-%iger Natronlauge umgesetzt. Der pH-Wert 
wurde unter 3 gehalten. 

3) 1 mol Trichlortriazin wurde bei einer Temperatur von 0-5»C Im Wasser suspendiert 
und zu dieser Suspension wurde die bei Schrltti) erhaltenen Reaktlonsmischung bei 
einem pH-Wert von 1 bis 4 zugegeben und 30 min nachgerQhrt. 

4) Das in Schritt 2) erhaltene Produkt wurde zu der in Schritt 3) erhaltenen Reaktlons- 
mischung gegeben. Danach wurde der pH-Wert durch Zugabe von Natrumkarbonat 
zwischen 5-8 gestellt und as wurde 1 Stunde nachgeruhrt. Naoh beendeter Umsetzung 
wurde der Farbstoff durch Zugabe von NaCI ausgefallt und abgesaugt. 

In zu Beispiel 9a analoger Welse kSnnen die Farbstoffe der allgemeinen Formel 
Dk^-N=N-P-NH-Tr-NH-R-N=N-Dk2 t,2W. ihre Metallkomplexe erhalten warden (= Farb- 
stoffe der allgemeinen Formel VI). worin Dk^ und Dk^ jeweils fiir einen von den Diazo- 
komponantan DK1 bis DK 59 oder f Or einen von A1 bis A1 2 abgeleiteten Rest stehen. 
wobei wenigstans einer der Reste Dk^ oder Dk^ fOr einen Rest der Formel A steht. P 
und R fur einen von DK3. DK4. DK6. DIC7, DK11. DK13. DK14. DK15. DK18. DK21 bis 
DK27 DK29 DK30 DK33. DK36. DK38, Oder DK39 abgeleiteten bivalenten Rest oder 
fQr eirlen bivalenten Reste 11-3. 11-5. 11-7. 11-9. 11-11. 11-13, 11-15 oder 11-16 stehen, Tr 
ein 2-ChIor-1.3.5-trlazln-4.6-diyl-Rest 1st und A einen der Reste A1 bis A12 bedeutet. 
Die Kupplung des Rest A-N=N- erfolgt in ortho-Position zur Hydroxylgruppe in 11-1. 11-3. 
11-5, 11-7. II-?. 11-1 1 und 11-13. Beispiele fOr derartige Farbstoffe sind in Tabelle 3 ange- 
geben. 

Tabelle 3: 



Beispiel Nr. 


Dk' 


P 


R 


Dk^ 


Metail 


ga 


A1 


DK46 


DK4 


OKI 7 




9b 


A1 


DK42 


DK4 


DK19 




9c 


DK5 


DK42 


DK4 


A1 


Cr 


gd 


DK4 


DK43 


DK4 


A1 


Co 


9e 


DK40 


DK59 


DK22 


A1 


Cr 


9f 


DK5 


DK44 


DK22 


A1 


Cr 


9g 


A7 


DK46 


DK4 


DK17 




gh 


DK5 


DK42 


DK4 


A4 


Cr 
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Beispiel 10: 



1 ) 1 mol Trichlortriazin wurde bei einer Temperatur von 0-5°C im Wasser suspendiert 
und zu dieser Suspension wurde 1 mol H-Saure die vorher in 25 gew.-%iger Natron- 
lauge geldst wurde bei einem pH-Wert von 1 bis 4 zugegeben und 30 min nachgeruhrt. 

2) 1 mol MSP wurde in Eiswasser suspendiert und mit OberschOsslgenn Natriumnitrit 
und Salzsaure bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C diazotlert und zu der in 
Schritt 1) eihaltenen ReaJctionsmischung gegeben. Der pH-Wert wurde duroh Zugabe 
von 10 gew.-%iger Natronlauge zwischen 3 und 8 gelialten. 

3) 0,5 mol 4,4-Diaminodiphenylsulfamld wurde in Wasser suspendiert und zu der in 
Sciiritt 2) erhaltenen Reaktlonsmisohung gegeben. Der pH-Wert wurde dutch Zugabe 
von 10 gew.-%iger Natronlauge zwischen 3 und 8 gehaiten. Nach beendeter Umset- 
zung wurde der Farbstoff durch Zugabe von NaCI ausgefailt und abgesaugt. 

in zu Beispiel 10 analoger Welse konnen die Farbstoff e der allgemeinen Formel 
A-N=N-Napht-NH-Tr-NH-Tk-NH-Tr-NH-Napht-N=N-Abzw. ihre l^etailkomplexe erhai- 
ten werden (= Farbstoffe der allgemeinen Formel IX mit DK^ = Dk^ = A), worin Napht 
fOr einen blvalenten Reste 11-1 . 11-3, il-5, 11-7. 11-9, 11-1 1 Oder 11-13 steht. Tr ein 2-Chlor- 
1 ,3,5-triazln-4,6-diyl-Rest ist, Tk fOr einen von einer Tetrazokomponenten Tkl bis Tk20 
aiagelelteten bivalenten Rest steht und A einen der Reste A1 bis A12 bedeutet. Die 
Kupplung des Rest A-N=N- erfolgt in ortho-Position zur Hydroxylgnjppe in Napht. 

Beispiel 11a: 



SP.H 



SO^H 



N=N 





1) 1 mol 4,4-Diaminodiphenylsulfamid wurde mit uberschQsslgem Natriumnitrit und 
Saizsaure'bel pH<1 und einer Temperatur von O-S^C tetrazotlert. 1 mol l-Saure wurde 
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in 25 gew.-%iger Natronlauge gelost und zu der Losung des tetrazotierten 4,4- 
Dlaminodiphenylsulfamid getropft. Der pH-Wert wurde hierbel durch Zugabe von Salz- 
sSure unter 3 gehalten. 

2) 1 mol MSP wurde in Eiswasser suspendiert und mit uberschiOssigem Natriumnitrit 
und Salzsaure bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C diazotiert. AnschlieSend 
wurde das Reaktionsgemisch zu der in Schritt 1) erhaltenen Reaktlonsmlschung gege- 
ben. Der pH-Werl wurde durch Zugabe von 10 gew.-%iger Natronlauge zwischen 3 
und 8 gehalten. 

3) 1 mol Metamin wurde zu der in Schritt 2) erhaltenen Reaktionsmischung gegeben 
und der pH-Werl wurde durch Zugabe von 10 gew.-%iger Natronlauge zwischen 3 und 
8 gehalten. 

4) 1 mol Trichlortriazin wurde bei einer Temperatur von 0-5°C im Wasser suspendiert. 
Zu dieser Suspension wurde 1 mol Anthranilsaure zudosiert und bei einem pH-Wert 
von 1-4 30 min nachgerOhrt. 

5) Das in Schritt 4) erhaltene Produkt wurde zu der in Schritt 3) erhaltenen Reaktions- 
mischung gegeben. Danach wurde der pH-Wert durch Zugabe von Natrumkarbonat 
zwischen 5 und 8 gestellt und 1 Stunde nachgeruhrl. Nach beendeter Umsetzung wur- 
de der Farbstoff durch Zugabe von NaCI ausgefSllt und abgesaugt. 



Beispiel lib: 




1) 1 mol MSP wurde in Eiswasser suspendiert und mit uberschussigem Natriumnitrit 
und Salzsaure bei pH<1 und einer Temperatur von O-S^C diazotiert. 1 mol l-Saure 
wurde in 25 gew.-%iger Natronlauge gelost und zu der Reaktionsmischung des diazo- 
tierten MSP gegeben. Der pH-Wert wurde unter 2 gehalten. 

2) 1 mol 4,4-Diaminodlphenylsulfamid wurde mit Qberschiissigem Natriumnitrit und 
Salzsaure'bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5"C tetrazotiert und zu der in Schritt 
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1) erhaltenen ReakHonsmischung gegeben. Der pH-Wert wurde durch Zugabe von 10 
gew.-%iger Natronlauge zwischen 3-8 gehalten. 

3) 1 mol Metamin wurde zu der in Schritt2) erhaltenen Reaktionsmischung gegeben 
und der pH-Wert wurde durch Zugabe von 10 gew.-%iger Natronlauge zwischen 3-8 
gehalten. 

4) 1 mol Trichlortriazin wurde bei einer Temperatur von 0-5°C im Wasser suspendiert. 
Zu dieser Suspension wurde 1 mol Anthranilsaure zudoslert und bei einem pH-Wert 
von 1-4 30 min nachgerOhrt. 

5) Das in Schritt 4) erhaltene Produkt wurde zu der in Schritt 3) erhaltenen Reaktions- 
mischung gegeben. Danach wurde der pH-Wert durch Zugabe von Natrumkarbonat 
zwischen 5 und 8 gestellt und 1 Stunde nachgerOhrt. Nach beendeter Umsetzung wur- 

; de der Farbstoff durch Zugabe von NaCI ausgefallt und abgesaugt. 

In zu den Beispielen 1 la und lib anaioger Weise konnen die Farbstoffe der aligemei- 
nen Formel A-N=N-Napht-N=N-Tk-N=N-P-NH-Tr-NH-Dkbzw. ihre Metallkompiexe er- 
halten werden (= Farbstoffe der allgemeinen Fomnel VII mit DK^ = A), worin Dk fQr ei- 
3 nen von den Diazokomponenten DK1 bis DK59 abgeleiteten Rest sleht. Napht fur el- 
nen bivalenten Reste li-1. 11-3. 11-5. 11-7. 11-9. 11-11 oderll-13 steht. Tr ein 2-Chlor-1 .3.5- 
triazin-4 6-diyl-Rest ist. Tk f Or einen von eIner Tetrazokomponenten Tkl bis Tk20 ab- 
geleiteten bivalenten Rest steht und A elnen der Reste A1 bis A12 bedeutet. Die Kupp- 
lung des Rest A-N=N- erfolgt bei der in Beispiel 1 1 a angegebenen Reaktionsf Qhmng in 
5 ortho-Position zur Hydroxylgruppe in Napht und in ortho-Position zur Aminogruppe in 
Napht bei der in Beispiel lib angegebenen Reaktionsfuhrung. 

Beispiel 12a: 

SOjH 

HO.SO-V o ^-^ 



30 



o 



SOjH 



Methode A 

1) 1 mol 4 4-Diaminodiphenylsulfamid wurde mit uberschOssigem Natnumnitrit und 
Salzsaure'bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C tetrazotiert. 1 mol H-Saure wurde 
35 in 25 gew.-%iger Natronlauge gelost und zu der Losung des tetrazotlerten 4,4- 
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Dlaminodiphenylsulfamid getropfl. Der pH-Wert wurde hierbel durch Zugabe von Salz- 
s§ure unter 3 gehalten. 

2) 1 mol MSP wurde in Eiswasser suspendiert und mit uberschussigem Natriumnitrit 
und Salzsaure bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C diazotiert. AnschlieBend 
wurde das Reaktionsgemisch zu der in Schritt 1) erhaltenen Reaktionsmlsohung gege- 
ben. Der pH-Wert wurde durch Zugabe von 10 gew.-%iger Natronlauge zwischen 3 
und 8 gehalten. 

3) 1 mol Metaminsaure wurde zu der in Schritt 2) erhaltenen Real<tionsmischung ge- 
geben und der pH-Werl wurde durch Zugabe von 1 0 gew.-%iger Natronlauge zwischen 
3 und 8 gehalten. Nach beendeter Umsetzung wurde der Farbstoff durch Zugabe von 
NaCI ausgefgillt und abgesaugt. 



20 



Methods B: . 

1) 1 mol 4 4-Dlamlnodiphenylsulfamid wurde mIt QberschOssigem Natriumnitnt und 
Salzsaure'bel pH<1 und eIner Temperatur von 0-5°C tetrazotlert. 1 mol H-Saure wurde 
m 25 gew.-%iger Natronlauge gelost und zu der Reaktionsmischung des tetrazotierten 
4,4-Diaminodiphenylsulfamids getropft. Der pH-Wert wurde unter 3 gehalten. 

2) 1 mol Metaminsaure wurde zu der In Schritt 1) erhaltenen Reaktionsmischung ge- 
geben und der pH-Wert wurde duroh Zugabe von 10 gew.-%lger Natronlauge zwischen 
3 und 8 geheilten. 

25 3) 1 mol MSP wurde in Eiswasser suspendiert und mit QberschOssigem Natriumnitrit 
und Salzsaure bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C diazotiert. AnschlieBend 
wurde die Reaktionsmischung zu der in Schritt 2) erhaltenen Reaktionsmischung ge- 
geben. Der pH-Wert wurde durch Zugabe von 10 gew.-%iger Natronlauge zwischen 3 
und 8 gehalten. Nach beendeter Umsetzung wurde der Farbstoff durch Zugabe von 
30 NaCl ausgefallt und abgesaugt 

In zu Beisplel 12a analoger Weise konnen die Farbstoffe der allgemeinen Formel 
A-N=N-Napht^-N=N-Tk-N=N-Kk erhalten werden (= Farbstoffe der allgemeinen Formel 
II mit r = k = 1 n=0) worin Kk fur einen von den Kupplungskomponenten Kkl bis Kk50. 

35 DK3, DK4. DK6. DK7, DK11. DK13. DK14. DK15. DK18. DK21 bis DK27. DK29. DK30. 
DK33 DK36 DK38, DK39 Oder DK42 bis DK59 abgeleiteten Rest steht, Napht fur 
einen'der blvalenten Reste 11-2. 11-4. 11-6. 11-8. 11-10. 11-12 und 11-14 steht, Tk fur einen 
von eIner Tetrazokomponenten Tkl bis Tk20 abgeleiteten blvalenten Rest steht und A 
einen der Reste A1 bis A12 bedeutet. Die Kupplung des Restes A-N=N- erfolgt in or- 

40 tho-Position zur Hydroxylgruppe in Napht^ . Beispiele hierfOr sind in der Tabelie 4 zu- 
sammengestellt. 
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Tabelle 4 



Raicniol Mr i 
Dc?lo|Jiwi INI • ' 


^ 1 


fvJaphf 


rk 1 \ 


<k 




'A 1 


DK44 


TklS 1 


<k15 


12D ^ 


A1 


DK44 


Tk18 1 


Kk5 


1 12c 


A1 




Tk18 1 


Kk2 


1 12d 


M i 


DK44 


Tk18 


Kk3 


12e 


A1 


nK44 


TklB 


Kk6 


1 12f 


Ai 
A 1 




TklB 


Kkl 


1 12g 


Ml 




TklB 


Kk4 


1 12h 


Ai 

A 1 




TklB 


Kk7 


1 12i 


Ai 




TklB 


Kk9 


12j 


Ai 
A 1 




Tk1B 


Kk10 


1 12k 


Ai 
A 1 




TklB 


Kk14 


1 121 


Ai 

A 1 




TklB 


Kkl 6 


1 12m 


A i 
Al 




TklB 


Kk26 


1 12n 


A 4 
Al 


Jt\rr*t 


Tkia 


Kk27 


1 12° 


A4 
Al 




Tkia 


Kk40 


1 12p 


A 4 

Al 




Tkia 


Kk46 


1 12q 


A 4 
Al 




1 i\ 1 O 1 


Kk48 


1 12r 


A i 
A 1 




TklB 


Dk4 


1 12s 


Ai 
Al 




TklB 


Dk11 


1 12t 


Ai 
Al 




Tk1B 


Dk18 


1 12u 


Ai 
Al 




TklB 


Dk29 


1 12v 


A i 
Al 




Tk18 


Dk30 


1 12z 


Ai 
Al 




Tk18 


1 Dk39 


1 I2aa 


Ai 


nK44 


Tk16 


1 KkS 


1 l2aD 


Ai 


DK44 


Tk16 


1 Kk3 


I2ac 


A1 


DK44 


Tk16 


1 Kk4 


12ad 


Ai 
A 1 




Tk16 


Dk4 


I2ae 


A1 
A 1 


DK44 


Tk19 


KkS 


12af 


A1 


DK45 


Tk18 


Kk5 


1 12ag 


A2 


DK44 


Tk18 


KkS 


I 12ah 


A7 


DK44 


TklB 


Kk15 


I 12ai 


A4 


DK44 


Tk18 


Kk15 


1 12aj 


A5 


DK45 


Tk18 


Kk10 


1 12ak 


A9 


DK45 


Tk18 


Kk14 


1 12al 


A10 


DK45 


Tk18 


Kk16 


1 12am 


A11 


DK45 


Tk18 


Kk26 
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Beispiel 13a: 

SO3H 




SO3H 



1) 1 mol MSP wurde In Eiswasser suspendiert und mit iiberschOssigem Natrlumnitrit 
und Salzsaure bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C diazotiert. 1 mol H-Saure 
wurde in 25 gew.-%iger Natronlauge gelost und zu der ReakHonsmischung des diazo- 
tlerten MSP gegeben. Der pH-Wert wurde unter 2 gehalten. 

2) 1 mol 4,4-Dlaminodiphenylsulfamid wurde mit Qberschussigem Natrlumnitrit und 
Salzsaure'bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5»C tetrazotiert und zu der in Schritt 
1) erhaltenen Reaktionsmischung gegeben. Der pH-Wert wurde durch Zugabe von 10 
gew.-%iger Natronlauge zwischen 3-8 gehalten. 

3) 1 mol Metamlnsaure wurde zu der in Schritt 2) erhaltenen Reaktionsmischung ge- 
geben und der pH-Wert wurde durch Zugabe von 10 gew.-%iger Natronlauge zwischen 
3-8 gehalten. Nach beendeter Umsetzung wurde der Farbstoff durch Zugabe von NaCI 
ausgefailt und abgesaugt. 

m zu Beispiel 13a analoger Weise konnen die Farbstoffe der allgemeinen Formel 
A-N=N-Napht^-N=N-Tk-N=N-Kk erhalten werden (= Farbstoffe der allgemeinen Fomnel 
II mit r - k = 1 n=0), worin Kk fOr einen von den Kupplungskomponenten Kkl bis Kk64- 
KkSO. DK3. DK4. DK6. DK7. DK11. DK13. DK14. DK15. DK18. DK21 bis DK27. DK29. 
DK30 DK33 DK36, DK38, DK39 oder DK42 bis DK59 abgeleiteten Rest steht. Napht 
fur eirlen der'bivalenten Reste 11-2. 11-4. 11-6. 11-8. 11-1 0. 11-1 2 und 11-1 4 steht. Tk fur ei- 
nen von einer Tetrazokomponenten Tkl bis Tk20 abgeleiteten bivalenten Rest steht 
und A einen der Reste A1 bis A12 bedeutet. Die Kupplung des Restes A-N=N- erfolgt 
in ortho-Position zur Aminogruppe in Napht^ Beispiele hierfQr sind in der nachfolgen- 
den Tabelle 5 angegeben. 



Tabelle 5: 



Beispiel Nr. 


A 


Naphf 


Tk 


Kk 


13a 


A1 


DK44 


Tk18 


Kkl 5 


13b 


A1 


DK44 


Tkl 8 


KkS 


13c 


A1 


DK44 


Tkl 8 


Kk2 
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D6ISpi6l iMi. i 


A 
r\ 


Naphf 


Tk 1 


Kk 1 


13d 






Tk18 


Kk3 


13e 


Ai 




Tk18 


Kk6 


13f 


AI 






Kkl 


13g 


AI 




"ki a 


Kk4 


13h 


A A 
Al 




■ "ki a 


Kk7 


131 


AI 




' "ki a 


Kk9 


13j 


AI 




'"k18 

l\ 1 w 1 


Kk10 


13k 


A H 
A I 




""kia 


Kkl 4 


131 


A A 
AI 




Tk18 


Kk16 


13m 


A A 

AI 




" "ki 8 

IN 1 O 1 


Kk26 


13n 


A A 

AI 






Kk27 


13o 


A1 




■ 'k1 ft 


Kk40 


13p 


AI 




"Hft 

l\ i O 1 


Kk46 


13q 


A A 

AI 




TW1ft 

1 IX 1 O 1 


Kk48 


13r 


AI 




TH ft 1 
i Iv 1 O 


Dk4 


13s 


A A 

AI 




TUft 


Dk11 


13t 


A1 


Ji\44 


TV1ft 


nk18 1 


13u 


A1 


Uiv44 


Tlri ft 
1 K 1 O 


nk29 


13v 


AI 




TH ft 


nk'^o 


13z 


AI 


DK44 


1 KlO 


nk'^Q 1 


13aa 


A1 


r\i^A A 
Dl\44 


TVi « 
1 K 1 0 


1 KkR 


13ab 


A A 

AI 


rxi^AA 
UK44 


TH ft 


Kk3 


13ac 


A A 

AI 




1 Ix 1 w 


Kk4 


13ad 


A A 

Al 




Tk1R 

1 IV 1 vJ 


Dk4 


13ae 


Al 




Tk1Q 


Kk5 


13af 


A 4 

Al 


Ui\40 


1 1\ 1 o 


Kk5 


13ag 


A O 

A2 




Tlc1R 

1 IV 1 o 


Kk5 

1 1 XIX W 1 


13ah 


A*7 

A7 


rsi^AA 


Tlc1 ft 


Kk15 

1 IXIX 1 ^ 1 


13ai 


A A 

A4 


nitAA 
\Jrsfir*t 


Tk1ft 


Kk15 


13aj 


A A 

Al 




Tk1fi 

1 l\ 1 o 


Kk15 


13ak 


A A 
Al 




Tk16 


1 Kk34 


13al 


A^ 

A7 




Tk18 

1 rx 1 u 


Kk3 


1 OCII 1 1 


A7 


DK44 


Tk18 


1 Kk5 1 


13an 


A6 


DK45 


TklB 


Kk10 


13ao 


A8 


DK45 


TklB 


Kk14 


13ap 


A11 


DK45 


Tk18 


1 Kk16 1 


13aq 


A12 


DK45 


Tk18 


1 Kk26 1 
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Beispiel 14: 




SOjH 



5 1 ) 1 mol 4,4-Diaminodiphenylsulf amid wurde mit uberschQsslgem Natriumnitrit und 
Salzsaure'bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C tetrazotiert. 1 mol Metaminsaure 
wurde in 25 gew.-%iger Natroniauge gelost und zu der Realctionsmiscliung des tetra- 
zotierten 4,4-Diaminodiphenylsulfamids getroptt. Der pH-Wert der Realctlonsmischung 
wurde durch Zugabe von 15 gew.-%iger Natrlumltarbonatlosung zwischen 2-3 gehal- 

2) 1 mol H-Saure wurde in 25 gew.-%iger Natroniauge gelost und zu der in Sohritt 1) 
ertialtenen Reaktionsmiscliung gegeben. Der pH-Wert der Real<tionsmisciiung wurde 
durch Zugabe von 15 gew.-%iger Natriumkarbonatlosung zwischen 2-4 gehalten. 

15 

3) 1 mol MSP wurde in Eiswasser suspendlerl und mit QberschQssigem Natriumnitrit 
und Salzsaure bel pH<1 und einer Temperatur von O-S^C diazotiert und anschiieOend 
zu der In Schritt 2) erhaltenen Reaktionsmischung gegeben. Der pH-Wert wurde durch 
Zugabe von 10 gew.-%iger Natroniauge zwischen 3-8 gehalten. Nach beendeter Um- 

20 setzung wurde der Farbstoff durch Zugabe von NaCI ausgefallt und abgesaugt. 



Beispiel 15: 




SO3H 



1) 1 mol 4.4-DiaminodiphenyIsulfamid wurde mit QberschQssigem Natriumnitrit und 
Salzsaure'bei pH<1 und einer Temperatur von O-S^C tetrazotiert. 1 mol Metaminsaure 
wurde In 25 gew.-%iger Natroniauge gelost und zu der Realctionsmischung des tetra- 
zotierten 4,4-Diaminodiphenylsulfamids getropft. Der pH-Wert der Realctionsmischung 
30 wurde durch Zugabe von 1 5 gew.-%iger Natriumkarbonatlosung zwischen 2-3 gehal- 
ten. 
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2) 1 mol MSP wurde im Eiswasser suspendlert und mit QberschQssigem Natriumnitrit 
und Salzsaure bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C diazotiert. 1 mol H-S§ure 
wurde in 25 gew.-%iger Natronlauge gelost und zu der Reaktionsmischung des diazo- 
tierten MSP gegeben. Der pH-Wert wurde unter 2 gehalten. 

3) Die In Schritt 2) erhaltene Reaktionsmischung wurde zu der In Schritt 1) erhaltenen 
Reaktionsmischung gegeben. Der pH-Wert wurde durch Zugabe von 10 gew.-%iger 
Natronlauge zwischen 3-8 gehalten. Nach beendeter Umsetzung wurde der Farbstoff 
durch Zugabe von NaCI ausgefallt und abgesaugt. 

Beisplel 16a: 



SO,H 




1) 1 mol 4,4-Diaminodiphenylsulfamld wurde mit uberschQssigem Natriumnitrit und 
Salzsaure bei pH<1 und einer Temperatur von O-SX tetrazotiert. 1 mol H-SSure wurde 
in 25 gew.-%iger Natronlauge geldst und zu der Reaktionsmischung des tetrazotlerten 
4,4-Dlamlnodiphenylsulfamlds zugetropfL Der pH-Wert der Reaktionsmischung wurde 
durch Zugabe von 15 gew.-%iger Natriumkarbonatldsung zwischen 2 und 3 gehalten. 

2) 1 mol MSP wurde in Eiswasser suspendiert und mit uberschQssigem Natriumnitrit 
und Salzsaure bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C diazotiert und anschlleBend 
zu der in Schritt 1) erhaltenen Reaktionsmischung gegeben. Der pH-Wert wurde durch 
Zugabe von 10 gew.-%iger Natronlauge zwischen 3 und 8 gehalten. 

3) 1 mol Resordn wurde zu der In Schritt 2) erhaltenen Reaktionsmischung gegeben 
und der pH-Wert wurde durch Zugabe von 10 gew.-%iger Natronlauge zwischen 3 und 
8 gehalten. 

4) 1 mol p-Nitroanilin wurde In 21 gew.-%iger Salzsaure gelost, danach mit uberschQs- 
sigem Natriumnitrit bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C diazotiert und anschlle- 
Bend zu der In Schritt 3) erhaltenen Reaktionsmischung gegeben. Der pH-Wert wurde 
durch Zugabe von 10 gew.-%iger Natronlauge zwischen 3 und 8 gehalten. Nach been- 
deter Umsetzung wurde der Farbstoff durch Zugabe von NaCI ausgefallt und abge- 
saugt. 



M/44135 



BASF Aktiengesellschaft 



20030337 



PF 0000055015 



47 

Beispiel 17a: 

SO3H 





10 



15 




1) 1 mol MSP wurde in Eiswasser suspendierl und mit uberschussigem Natriumnitrit 
und Salzsaure bel pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C diazotiert. 1 mol H-SSure 
wurde in 25 gew.-%iger Natronlauge gelost und zu der Reaktionsmisohung des diazo- 
tierten MSP gegeben. Der pH-Wert wurde unter 2 gehalten. 

2) 1 mol 4,4-Diaminodiphenylsulfamld wurde mlt QberschOssigem Natriumnitrit und 
Salzsaure'bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C tetrazotiert. und zu der in Schritt 
1) erhaltenen ReakUonsmischung gegeben. Der pH-Wert wurde durch Zugabe von 10 
gew.-%iger Natronlauge zwischen 3 und 8 gehalten. 

3) 1 mol Resorcin wurde zu der in Schritt 2) erhaltenen Reaktionsmisohung gegeben 
und der pH-Wert wurde durch Zugabe von 10 gew.-%iger Natronlauge zwischen 3 und 
8 gehalten. 

20 4) 1 mol p-Nitroanilin wurde in 21 gew.-%iger Salzsaure gelost, danach mit uberschus- 
sigem Natriumnitrit bel pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C diazotiert und anschlie- 
Bend zu der in Schritt 3) erhaltenen Reaktionsmisohung gegeben. Der pH-Wert wurde 
durch Zugabe von 10 gew.-%iger Natronlauge zwischen 3 und 8 gehalten. Nach been- 
deter Umsetzung wurde der Farbstoff durch Zugabe von NaQ ausgefSlft und abge- 
saugt. 

Beispiel 18: 



30 



H0.S0- 



^>-0-W ?" r K. /=V O =v HO N=N-f>-NO, 

HO 



1) 1 mol 4,4-Diaminodiphenylsulfamid wurde mit QberschOssigem Natriumnitrit und 
Salzsaure bei pH<1 und einer Temperatur von O-S'C tetrazotiert. 1 mol H-Saure wurde 
in 25 gew.-%iger Natronlauge gelost und zu der Reaktionsmisohung des telrazotierten 
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4.4-Diaminodiphenylsulfamids getropft. Der pH-Wert der ReakUonsmuschung wurde 
durch Zugabe von 15 gew.-%iger Natriumkarbonatlosung zwischen 2 und 3 gehalten. 

2) 1 mol MSP wurde im Eiswasser suspendiert und mit uberschussigem Natriumnitrit 
und Salzsaure bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C diazotiert und anschlieBend 
zu der in Schritt 1) erhaltenen Reaktionsmischung gegeben. Der pH-Wert wurde durch 
Zugabe von 1 0 gew.-%iger Natronlauge zwischen 3-8 gehalten. 

3) 1 mol p-Nitroanllln wurde in 21 gew.-%lger Salzsaure gelost und danach mit iiber- 
0 schQsslgem Natriumnitrit bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C diazotiert. 1 mol 

Resorcin wurde in 50 gew.-%iger Natronlauge be! einem pH-Wert >12 gelost und zu 
dieser L6sung wurde das diazotierte p-Nitroanilin innerhalb von 30 min bei einer Tem- 
peratur von unter 10»C zugetropft wobei man durch Zugabe von 10 gew.-%iger Natron- 
lauge den pH-Wert oberhalb 9 hielt. 

5 

4) Die In Schritt 3) erhaltene Reaktionsmischung wurde zu der in Schritt 2) erhaltenen 
Reaktionsmischung gegeben. Der pH-Wert wurde durch Zugabe von 10 gew.-%iger 
Natronlauge zwischen 3 und 8 gehalten. Nach beendeter Umsetzung wurde der Farb- 
stoff durch Zugabe von NaCI ausgefallt und abgesaugt. 



>0 



Beispiel 19: 



H0,SO- 



HO 



1) 1 mol MSP wurde in Eiswasser suspendiert und mit iiberschiissigem Natriumnitrit 
und Salzsaure bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C diazotiert. 1 mol H-Saure 
wurde in 25 gew.-%iger Natronlauge gelost und zu dem diazotierten MSP gegeben. 
Der pH-Wert wurde unter 2 gehalten. 

30 2) 1 mol 4.4-Diamlnodlphenylsulfamid wurde mit QberschOsslgem Natriumnitrit und 
Salzsaure bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C tetrazotiert und zu der in Schritt 
1) erhaltenen Reaktionsmischung gegeben. Der pH-Wert wurde durch Zugabe von 10 
gew.-%iger Natronlauge zwischen 3 und 8 gehalten. 

35 3) 1 mol p-Nitroanilin wurde in 21 gew.-%iger Salzsaure gelost und danach mit Qber- 
schQssigem Natriumnitrit bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5»C diazotiert. 1 mol 
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Resorcin wurde in 50 gew.-%lger Natronlauge bei einem pH-Wert >12 gelost und zu 
dieser L5sung wuide das diazotierte p-Nitroanllin innerhalb von 30 min bei einer Tem- 
peratur von unter ICC zugetropft. wobei man durcli Zugabe von 10 gew.-%iger Nat- 
roniauge den pH-Wert oberlialb 9 liielt. 

4) Die in Scliritt 3) erhaltene Real<tionsmischung wurde zu der in Schritt 2) eriialtenen 
Realclionsmisohung gegeben. Der pH-Wert wurde durch Zugabe von 10 gew.-%iger 
Natronlauge zwischen 3 und 8 gelialten. Nacli beendeter Umselzung wurde der Farb- 
stoff durch Zugabe von NaCI ausgefallt und abgesaugt. 



Beisplel 20: 




HO 



1) 1 mol p-Nitroanilin wurde In 21 gew.-%iger Salzsaure gelost und danach mit Qber- 
schQsslgem Natriumnltrit bei pH<1 und eIner Temperatur von 0-5°C diazotiert. 1 mol 
Resorcin wurde In 50 gew.-%iger Natronlauge bei einem pH-Wert >12 gelost und zu 
dieser LSsung wurde das diazotierte p-Nitroanilin innerhalb von 30 min bei einer Tem- 
peratur von unter 10°C zugetropft, wobei man durch Zugabe von 10 gew.-%iger Nat- 
ronlauge den pH-Wert oberhalb 9 hielt. 

2) 1 mol 4,4-Diaminodiphenylsulfamid wurde mrt QberschOssigem Natriumnitrit und 
Salzsaure'bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5''C tetrazotiert. und zu der in Schritt 
1) erhaltenen Reaktionsmischung gegeben. Der pH-Werl wurde durch Zugabe von 10 
gew.-%lger Natronlauge zwischen 3 und 5 gehalten. 

3) 1 mol MSP wurde in Eiswasser suspendiert und mit QberschOssigem Natriumnitrit 
und Salzsaure bei pH<1 und einer Temperatur von O-S'C diazotiert 1 mol H-Saure 
wurde In 25 gew.-%iger Natronlauge gelSst und zu dem diazotlertem MSP gegeben. 
Der pH-Werl wurde unter 2 gehalten. 

4) Die in Schritt 3) erhaltene Real<tionsmischung wurde zu der in Schritt 2) erhaltenen 
Reaktionsmischung gegeben. Der pH-Wert wurde durch Zugabe von 10 gew.-%iger 
Natronlauge zwischen 3 und 8 gehalten. Nach beendeter Umsetzung wurde der Farb- 
stoff durch Zugabe von NaCI ausgefSllt und abgesaugt. 
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In zu den Beispielen 16a und 18 analoger Weise kSnnen die Farbstoffe der allgemei- 
nen Formel Dk^-N=N-Napht^-N=N-Tk-N=N-Kk-N=N-Dk2 bzw. deren Metallkomplexe 
erhalten warden (= Farbstoffe der allgemeinen Formel II mit r = k = n = 1), worin Dk^ 
und Dk^ jeweiis fur einen von den Dlazokomponenten DK1 bis DK 59 oder fQr einen 
von A1 bis A12 abgeleiteten Rest stehen, wobei wenigstens einer der Reste Dk^ oder 
Dk^ fur einen Rest der Formel A steht, Kk fQr einen von den Kupplungskomponenten 
Kk2, Kk3, Kk5, Kk6, Kk14, Kk15, Kk16. Kk49 oder Kk50 abgeleiteten bivalenten Rest 
steht. Napht' fOr einen der bivalenten Reste 11-2. 11-4. 11-6. 11-8, 11-10, 11-12 und 11-14 
steht. TkfQr einen von einer Tetrazokomponenten Tkl blsTk20 abgeleiteten bivalen- 
ten Rest steht und A einen der Reste A1 bis A12 bedeutet. Die Kupplung des Restes 
Dk^-N=N- erfolgt in ortho-Position zur Hydroxygmppe in Napht\ Beispiele hlerfiir sind 
die In der nachfolgenden Tabelle 6 angegebenen Farbstoffe und Metallkomplexe. 



Tabelle 6: 



Belsplel Nr. 


Dk' 


Naphf 


Tk 


Kk 


Dk^ 


Metall 


16a 


A1 


DK44 


Tkl 8 


Kk3 


DK17 




16b 


A1 


DK44 


Tk18 


Kk3 


DK5 


Fe 


160 


A1 


DK44 


Tkl 8 


Kk3 


DK5 


Cr 


16d 


A1 


DK44 


Tkl 8 


Kk3 


DK40 




16e 


DK17 


DK44 


Tk18 


Kk3 


A1 




16f 


DK17 


DK44 


Tk18 


Kk3 


A7 




16g 


DK17 


DK44 


Tkl 8 


Kk5 


A7 




16h 


DK5 


DK44 


Tkl 8 


Kk3 


A1 


Fe 


161 


DK5 


DK44 


Tk18 


Kk3 


A1 


Cr 


16j 


DK5 


DK44 


Tkl 6 


KkS 


A12 




16k 


DK17 


DK45 


Tkl 6 


Kk3 


AID 





In zu den Beispielen 17a, 1 9 und 20 analoger Welse kSnnen die Farbstoffe der allge- 
meinen Formel Dk'-N=N-Napht'-N=N-Tk-N=N-Kk-N=N-Dk2 bzw. deren Metallkomplexe 
20 erhalten warden (= Farbstoffe der allgemeinen Formel llmltr = k = m = 1), worin Dk^ 
und Dk* jewells fOr einen von den Diazokomponenten DK1 bis DK 59 oder fQr einen 
von A1 bis A12 abgeleiteten Rest stehen, wobei wenigstens einer der Reste Dk^ oder 
Dk^ fur einen Rest der Formel A steht, Kk fur einen von den Kupplungskomponenten 
Kk2, KkS, Kk5, Kk6, Kk14, Kk15, Kk16, Kk49 oder Kk50 abgeleiteten bivalenten Rest 
25 steht, Napht^ fQr einen der bivalenten Reste 11-2, 11-4, 11-6, 11-8, 11-10, 11-12 und 11-14 
steht, Tk fQr einen von einer Tetrazokomponenten Tkl bis Tk20 abgeleiteten bivalen- 
ten Rest steht und A einen der Restfe A1 bis A12 bedeutet. Die Kupplung des Restes 
Dk^-N=N- erfolgt In ortho-Position zur Aminogruppe in Napht\ Beispiele hierfQr sind die 
in der nachfolgenden Tabelle 7 angegebenen Farbstoffe und Metallkomplexe. 
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Tabelle 7 



Roicni^l Mr 




Naphf 


Tk 


Kk 


Dk'* 


Metall 


1 /a 




DK44 


Tk18 


Kk3 


DK17 


- 


1 / D 




DK44 


Tk18 


Kk3 


DK5 


Fe 


1 /C 


A1 

/A 1 


DK44 


Tk18 


Kk3 


DK5 


Cr 


17CI 


A1 


DK44 


Tk18 


Kk3 


DK40 


- 


17e 


DK17 


DK44 


Tk18 


Kk3 


A1 


- 


17f 


DK17 


DK44 


Tk18 


Kk3 


A7 




I7g 


DK17 


DK44 


Tk18 


KkS 


A1 




17h 


DK5 


DK44 


Tk18 


Kk3 


A1 




17i 


DK5 


DK44 


Tk18 


Kk3 


A5 




17j 


A1 


DK44 


Tk18 


Kk3 


A1 




17k 


DK5 


DK44 


Tk16 


KkS 


A9 




171 


DK17 


DK45 


Tk16 


KkS 


A11 





5 

Beispiel21: 




1) 1 mol 4,4-Diaminodiphenylsulfamid wurde mit QberschOssigem Natriumnitrit und 
SalzsSure bel pH<1 und einer Temperatur von 0-5"C tetrazotiert. 1 mol H-Saure wurde 
in 25 gew.-%iger Natronlauge geldst und zu der Reaktlonsmischung des tetrazotierten 
4,4-Diaminodiphenylsulfamids zugetropft. Der pH-Wertder Reaktionsmischung wurde 
durch Zugabe von 15 gew.-%iger Natriumkarbonatlosung zwischen 2 und 3 gehalten. 

2) 1 mol MSP wurde in Eiswasser suspendiert und mit QbersdnOssigem Natriumnitrit 
und Salzsaure bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C diazotiert und ansciilleSend 
zu der in Schritt 1) erhaltenen Reaktionsmlscliung gegeben. Der pH-Wert wurde durcli 
Zugabe von 10 gew.-%iger Natronlauge zwischen 3 und 8 gehalten. 



10 



15 



20 
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3) 0,5 mol Resorcin wurele zu der in Schritt 2) erhaltenen Reaktlonsmischung gegeben 
und'der pH-Wert wurde durch Zugabe von 10 gew.-%iger Natronlauge zwischen 3 und 
8 gehalten. Nach beendeter Umsetzung wurde der Farbstoff durch Zugabe von NaCI 
ausgefallt und abgesaugt. 

In zu Beispiel 21 analoger Weise konnen die Farbstoffe der allgemeinen Fonmel 
rA-N=N-Napht^-N=N-Tk-N=N]2-KI« erhalten werden (= Farbstoffe der allgemeinen For- 
mel III mit Dk^ = Dk^ = A. Napht^ = Napht^ und Tk^ = Tk^), worin Kk fOr einen von den 
Kupplungskomponenten Kk2. Kk3. Kk5, Kk6, Kk14. Kk15. Kk16. Kk49 Oder KkSO abge- 
leiteten bivalenten Rest steht. Naphtl fQr eInen der bivalenten Reste 11-2. 11-4. 11-6. 11-8. 
11-10, 11-12 und 11-14 steht, Tk fQr einen von einer Tetrazokomponenten Tkl bis Tk20 
abgeleiteten bivalenten Rest steht und A einen der Reste A1 bis A12 bedeutet. Die 
Kupplung des Restes A-N=N- erfolgt in ortho-Position zur Hydroxygruppe in Napht . 

Beispiel 22: 

SO,H 

NHj OH 

HOgS 



HO,SO— V O, Jf-L 

C\ ^ — ^ Kl 




HO,S^^^*''^^SO.H 



1) 1 mol MSP wurde in Eiswasser suspendiert und mit OberschQssigem Natriumnitrit 
und Salzsaure bel pH<1 und eIner Temperatur von 0-5°C diazotlert 1 mol H-Saure 
wurde in 25 gew.-%iger Natronlauge gelost und zu dem diazotlerten MSP gegeben. 
Der pH-Wert wurde unter 2 gehalten. 

2) 1 mol 4.4-Diaminodiphenylsulfamid wurde mit uberschQssigem Natriumnitrit und 
Salzsaure'bei pH<1 und einer Temperatur von O-S^C tetrazotiert und zu der in Schritt 
1) erhaltenen Reaktlonsmischung gegeben. Der pH-Wert wurde dutch Zugabe von 10 
gew.-%iger Natronlauge zwischen 3 und 8 gehalten. 

3) 0,5 mol Resorcin wurde zu der in Schritt 2) erhaltenen Reaktlonsmischung gegeben 
und'der pH-Wert wurde durch Zugabe von 10 gew.-%iger Natronlauge zwischen 3 und 
8 gehalten. Nach beendeter Umsetzung wurde der Farbstoff durch Zugabe von NaCI 
ausgefallt und abgesaugt. 
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In zu Beispiel 22 analoger Welse konnen die Farbstoffe der allgemeinen Formal 
[A-N=N-Napht^-N=N-Tk-N=N]srKk erhalten werden (= Farbstoffe der allgemeinen For- 
mel III mit Dk^ = Dk^ = A, Napht' = Napht^ und Tk' = Tk^), worin Kk fur einen von den 
Kupplungskomponenten Kk2. Kk3. Kk5. Kk6. Kk14, Kk15. Kk16. Kk49 oder KkSO abge- 
leiteten bivalenten Rest steht. Napht! fur einen der bivalenten Reste 11-2, 11-4. 11-6, 11-8, 
11-1 0, 11-12 und 11-14 steht, Tk fur einen von einer Tetrazokomponenten Tki bis Tk20 
abgeleiteten bivalenten Rest steht und A einen der Reste A1 bis A12 bedeutet. Die 
Kupplung des Resles A-N=N- erfolgt in ortho-Position zur Aminogruppe in Napht\ 

Beispiel 23: 




1) 1 mol Gammasaure wurde in 25 gew.-%iger Natronlauge gel6st, mit Oberschussi- 
5 gem Natriumnitrit und Salzsfture bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C diazotiert 
und zu einer wassrigen Lbsung von 1 mol Anthranllsaure zugetropft. Der pH-Wert der 
ReakHonsmischung wurde durch Zugabe von 10 gew.-%lger Natronlauge zwischen 5 
und 10 gehalten. 

>0 2) 1 mol H-Saure wurde in 25 gew.-%iger Natronlauge geldst und mit uberschussigem 
Natriumnitrit und SalzsSure bei pH<1 und einer Temperatur von Q-S'C diazotiert. Zu 
dieser Reaktlonsmischung gab man die in Schritl 1) erhaltenen ReakHonsmischung. 
Der pH-Wert wurde durch Zugabe von 10 gew.-%iger Natronlauge zwischen 3 und 8 
gehalten. 

25 

3) 1 mol MSP wurde im Eiswasser suspendlert und mit uberschussigem Natriumnitrit 
und Salzsaure bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C diazotiert und anschlleBend 
zu der in Schritt 2) erhaltenen Reaktlonsmischung gegeben. Der pH-Wert wurde durch 
Zugabe von 10 gew.-%iger Natronlauge zwischen 3 und 8 gehalten. Nach beendeter 
30 Umsetzung wurde der Farbstoff durch Zugabe von NaCI ausgefallt und abgesaugt. 

In zu Beispiel 23 analoger Weise konnen die Farbstoffe der allgemeinen Formel 
A-N=N-Napht^-N=N-Napht2-N=N-Kk erhalten werden (= Farbstoffe der allgemeinen 
Formel XII mit p = 1 , n= 0. P = NaphtS R = Napht^). worin Kk fQr einen von den Kupp- 
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lungskomponenten Kklbis Kk48 abgeleiteten bivalenten Reststeht, Naphtl und 
Napht2 jeweils fQr einen der bivalenten Reste 11-3, 11-5, 11-7, 11-9. 11-11, 11-13 oder Il- 
ls stehen und A einen der Reste A1 bis A12 bedeutet. Die Kupplung des Restes 
Napht^-N=N- erfolgt in ortho-Position zur Hydroxygoippe in Naplit^. 



Beispiei 24: 




15 



20 



1) 1 mol Gammasaure wurde in 25 gew.-%iger Natronlauge gelost, mit uberscliussi- 
gem Natriumnitrit und SalzsSure bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C diazotlert 
und zu einer wassrigen Suspension von 1 mol 3-Phenylaminophenol zugetropft. Der 
pH-Wert der Reaktionsmischung wurde durch Zugabe von 10 gew.-%iger Natronlauge 
zwischen 5 und 1 0 gelialten. 

2) 1 mol Clevesaure-7 wurde in 25 gew.-%iger Natronlauge gelost. Gleichzeitig wurde 
1 mol MSP im Eiswasser suspendiert und mit uberschussigem Natriumnitrit und Salz- 
saure bei pH<1 und einer Temperatur von O-SX diazotiert und anschlieBend zu der 
Clevesaure-7 Losung gegeben, wobei der pH-Wert unter 2 gehalten wurde 



3) Die in Schritt 2) Reaktionsmischung wurde mit uberschussigem Natriumnitrit und 
Salzsaure bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C diazotiert. Zu dieser Reaktions- 
mischung gibt man die in Schritt 1) erhaltenen Reaktionsmischung. Der pH-Wert wurde 
durch Zugabe von 10 gew.-%iger Natronlauge zwischen 3-8 gehalten. Nach beendeter 
^^25 Umsetzung der Farbstoff wurde durch Zugabe von NaCI ausgefallt und abgesaugt. 

In zu Belsplel 24 analoger Weise konnen die Farbstoffe der aligemeinen Formel 
A-N=N-Napht^-N=N-Napht^-N=N-Kk erhalten werden (= Fartjstoffe der aligemeinen 
Fonnel Xll mit p = 1 , n= 0, P = Napht\ R = Napht^). worin Kk fOr einen von den Kupp- 
30 lungskomponenten Kkl bis Kk48 abgeleiteten bivalenten Rest steht, Napht^ und 

Napht^ jeweils fur einen der bivalenten Reste 11-1 , 11-3, 11-5, 11-7, 11-9, 11-1 1 , 11-13 oder Il- 
ls stehen und A einen der Reste A1 bis A1 2 bedeutet. Die Kupplung des Restes 
A-N=N-NaphO-N=N- erfolgt in ortho-Position zur Hydroxygruppe in Napht^. 



35 
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Beispiel 25: 




1) 1 mol Clevesaure-7 wurde In 25 gew.-%iger Natronlauge gelost. Gleichzeitig wurde 
1 mol MSP in Elswasser suspendlert und mit Qberschussigem Natrlumnltrit und Salz- 
saure bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C diazotiert und anschlieBend zu der 
Losung der Clevesaure-7 gegeben. wobei der pH-Wert unter 2 gehalten wurde. 

2) 1 mol H-Saure wurde in 25 gew.-%iger Natronlauge gel6st. Gleichzeitig wurde die In 
der Schritt 1) erhaltene Reakllonsmlschung mil OberschOssigem Natriumnitrit und 
Salzsaure bei pH<1 und einer Temperatur von O-S^C diazotiert und zu der Losung der 
H-Saure gegeben. Der pH-Wert wunde durch Zugabe von 10 gew.-%lger Natronlauge 
zwischen 1 und 4 gehalten. 

3) 1 mol 5-Nltro-2-amlnophenol wurde bei pH<1 und einer Temperatur von O-S'C mIt 
uberschQssigem Natrlumnltrit und Salzsaure diazotiert und anschlieBend zu der in 
Schritt 2) ertialtenen Reaktionsmischung gegeben. Der pH-Wert wurde durch Zugabe 
von 10 gew.-%iger Natronlauge zwischen 3-8 gehalten. Nach beendeter Umsetzung 
wurde 0,20-0,30 mol Chrom(lll)-sulfat zu der Reaktionsmischung gegeben und 1 Stun- 
de nachgeruhrt. Der Farbstoff wurde durch Zugabe von NaCI ausgefallt und abge- 
saugt. 

Beispiel 26: 

Die Herstellung erfolgle analog der in Beispiel 25 angegebenen Vorschrlft. wobei Im 
letzten Schritt kelne Metallkomplexierung durchgefOhrt wurden. 

In zu den Beispielen 25 und 26 analoger Weise konnen die Farbstoffe der allgemelnen 
Formel A-N=N-Napht^-N=N-Napht2-N=N-Dk und deren l\/letallkomplexe erhalten wer- 
den (= FartJStoffe der allgemelnen Formel I mit p = m = 1 , P = Napht\ Kk^ = Napht^), 
worin DkfOr einen von den Diazokomponenten DK1 bis DK9, DK13, DK14, DK26. 
DK27, DK39 bis DK41 und DK58 abgeleiteten Rest steht. Napht^ fQr eInen der bivalen- 
ten Reste 11-1 . 11-3, 11-5, 11-7, 11-9. 11-1 1 , 11-1 3. 11-1 5 oder 11-1 6 steht, Napht^ fQr einen der 
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bivalenten Reste 11-2, 11-4, 11-6, 11-8. 11-10, 11-12 oder 11-14 steht und A einen der Reste 
A1 bis A12 bedeutet. Die Kupplung des Restes A-N=N-Naphti-N=N- erfolgt In ortho- 
Position zur Aminogruppe in Naph^, 



Beispiei 27: 
HO3SO 



SO,H 

o \=/ " 




H03S-^^-^S03H 

1) 1 mo! p-Nitroanilin wurde in 21 gew.-%iger Saizsaure gelost. danaoli mit QberschQs- 
) sigem Natriumnitrit bei pH<1 und einer Temperatur von O-S^C diazotlert. Gleichzeitig 

mirde 1 mol H-Saure in 25 gew.-%iger Natronlauge geiost und danach durch Zugabe 
von 21 gew..%iger Saizsaure die H-SSure gefSIIL Die H-SSure Suspension wurde zu 
der diazotlerte p-Nitroaniiin gegeben und der pH-Wert unter 2 gehaiten. Nach 1 Slunde 
ist die Umsetzung beendet 

5 

2) 1 mol Cievesaure-7 wurde In 25 gew.-%iger Natronlauge gelost. Gleichzeitig wurde 
1 mol MSP in Elswasser suspendiert und mit uberschQssigem Natriumnitrit und Saiz- 
saure bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5»C diazotlert. Dazu wurde die Clevesau- 
re-7 Losung gegeben, wobei der pH-Wert unter 2 gehaiten wurde. 

!0 

3) Die in der Schritl 2) erhaltene ReakUonsmlschung mit uberschQssigem Natnumnitrit 
und Saizsaure bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C diazotlert und zu dem In 
Schritt 1) erhaltenen Produlct gegeben. Der pH-Wert wurde durch Zugabe von 10 gew.- 
%iger Natronlauge zwischen 5 und 8 gehaiten und 1 Stunde nachgerflhrt. Der Farbsloff 

25 wurde durch Zugabe von NaCl ausgefalit und abgesaugt. 

In zu Beispiei 27 analoger Weise konnen die Farbstoffe der allgemeinen Formel 
A-N=N-Napht^-N=N-Napht2-N=N-Dk erhalten werden (= Farbstoffe der allgemeinen 
Formel I mit p = m = 1 . P = Napht\ Kk^ = Napht^), worin Dk fiir einen von den Diazo- 
30 komponenten DK1 bis DK 59 abgeleiteten Rest steht, Napht^ fur einen der bivalenten 
Reste 11-1 . 11-3. 11-5. 11-7, 11-9. il-11, 11-13, 11-15 Oder 11-16 steht, Napht^ Qr einen der biva- 
lenten Reste 11-2. li-4. 11-6. 11-8. 11-10. 11-12 Oder 11-14 steht und A einen der Reste A1 
bis A12 bedeutet. Die Kupplung des Restes A-N=N-Napht^-N=N- erfolgt in ortho- 
Position zur Hydroxygruppe in Naphi?. 
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Beispiel 28a: 

SO,H 

HO3SO— \ o. 




1) 1 mol H-Saure wurde in 25 gew.-%iger Natronlauge gelost. mit Qberschussigem 
Natriumnitrit und Salzsaure be! pH<1 und einer Temperatur von 0-5»C diazotiert. 1 mol 
Resorcin wurde in 50 gew.-%iger Natronlauge bei einem pH-Wert >12 gel5st. Zu die- 
ser Ldsung wurde die diazotlerle H-SSure innerhalb von 30 mln bei einer Temperatur 
von unter 10»C zugetropft. wobei man durch Zugabe von 10 gew.-%iger Natronlauge 
den pH-Werl oberhalb 9 hielt. 

2) 1 mol 4 6-Dinitro-2-aminophenol wurde bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C 
mit uberschOssigem Natriumnitrit und Salzsaure diazotiert und zu der in Schritl 1) er- 
haltenen Reaktionsmischung gegeben. Der pH-Wert wurde durch Zugabe von 10 gew.- 
%iger Natronlauge zwischen 3 und 8 gehalten. 

3) 1 mol Clevesaure-7 wurde in 25 gew.-%iger Natronlauge gelost. Gleichzeitig wurde 
1 mol MSP im Eiswasser suspendiert und mit Qberschussigem Natriumnitrit und Salz- 
saure bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5»C diazotiert und anschlieBend zu der 
Clevesaure-7 Losung gegeben. wobei der pH-Wert unter 2 gehalten wurde. 

4) Die in Schritt 3) erhaltene Reaktionsmischung wurde mit Qberschussigem Natrium- 
nitrit und Salzsaure bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C diazotiert. Zu dieser 
Reaktionsmischung gab man die in Schritt 2) erhaltenen Reaktionsmischung. Der pH- 
Wert wurde durch Zugabe von 10 gew.-%iger Natronlauge zwischen 3 und 8 gehalten. 
Nach beendeter Umsetzung wurde 0.40-0.60 mol Eisen(lll)-sulfatzu der Reaktionsmi- 
schung gegeben und 1 Stunde nachgerQhrt. Der Farbstoff wurde durch Zugabe von 
NaCl ausgefallt und abgesaugt 

In zu Beispiel 28a analoger Weise konnen die Metallkomplexe von Farbstoffen der 
allgemeinen Formel A-N=N-Napht^-N=N-Napht^-N=N-Kk-N=N-pk erhalten warden (= 
Farbstoffe der allgemeinen Fome\ XII mit p = n = 1. P = Napht\ R = Napht^). wonn Dk 
for einen von den Diazokomponenten DK1 bis DK9. DK13. DK14. DK26. DK27. DK39 
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bis DK41 Oder DK58 abgeleiteten Rest steht, Napht^ fQr einen der bivalenten Reste II- 
1, II-3. 11-5, 11-7. 11-9. 11-11, 11-13, 11-15 Oder 11-16 steht. Napht* fQr eInen der bivalenten 
Reste 11-2,' 11-4, 11-6, 11-8. 11-10. 11-12 oder 11-14 steht, KkfOr einen von Kl<2, KkS, Kk49 
Oder Kk50 abgeleiteten bivalenten Rest steht und A einen der Reste A1 bis A12 bedei 
tet. Die Kupplung des Restes A-N=N-Napht'-N=N- erfolgt in ortho-Position zur Hydro- 
xygruppe in Napht^. 



Beispiel 28b: 

Die Umsetzung erfolgte nach der In Beispiel 28a besohriebenen Methode mit dem Un- 
terschled, dass kelne Umsetzung mIt Elsensalzen folgte. 

In zu Beispiel 28b analoger Weise konnen die Farbstoffe der allgemeinen Formel 
A-N=N-Napht^-N=N-Napht2-N=N-Kk-N=N-Dk erhalten werden (= Farbstoffe der allge- 
meinen Formel XII mit p = n = 1 . P = Napht\ R = Napht^), worin Dk fQr einen von den 
Diazokomponenten DK1 bis DK 59 oder fQr eInen von A1 bis A12 abgeleiteten Rest 
steht. Napht^ fQr einen der bivalenten Reste 11-1. 11-3, 11-5. 11-7, 11-9. 11-11. 11-13, 11-15 
Oder 11-16 steht. Napht^ fQr einen der bivalenten Reste 11-2, 11-4, 11-6, 11-8. 11-10. 11-12 
Oder 11-14 steht. Kk fur einen von Kk2. Kk3. KkS. Kk6. Kk14. Kk15. Kk16. Kk49 oder 
Kk50 abgeleiteten bivalenten Rest steht und A einen der Reste A1 bis A12 bedeutet. 
Die Kupplung des Restes A-N=N-Napht^-N=N- erfolgt in ortho-Position zur Hydro- 
xygruppe In Naph^. 



Beispiel 29a: 




1) 1 mol 4,6-Dinitro-2-aminophenol wurde bel pH<1 und eInerTemperatur von O-S'C 
mit uberschQsslgem Natriumnltrit und Salzsaure dlazotlert. 1 mol Resorcin wurde in 50 
30 gew.-%lger Natronlauge bel elnem pH-Wert >1 2 gelost und zu dieser Losung wurde 
das dlazotlerte 4.6-Dinltro-2-aminophenol innerhalb von 30 min bei einer Temperatur 
von unter 10°C zugetropft wobei man durch Zugabe von 10 gew.-%iger Natronlauge 
den pH-Wert oberhalb 9 hielt. 
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2) 1 mol H-Saure wurde in 25 gew.-%lger Natronlauge gelost, mit Qberschusslgem 
Natriumnltrll und Salzsaure bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C dlazotiert und zu 
der in Schritt 1) erhaltenen Reaktionsmiscliung gegeben. Der pH-Wert wurde durch 
Zugabe von 10 gew.-%iger Natronlauge zwisclien 3 und 8 gehalten. 

3) 1 mol Clevesaure-7 wurde in 25 gew.-%iger Natronlauge gelost. Gleichzeftig wurde 
1 mol MSP im Elswasser suspendierl und mit ubersclnQssigem Natriumnltrit und Salz- 
saure bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C dlazotiert und anschlieBend zu der 
Clevesaure-7 Losung gegeben, wobei der pH-Wert unter 2 gehalten wurde. 

4) Die in Schritt 3) erhaltene Reaktionsmischung wurde mit ubersohQssigem Natrium- 
nitrit und Salzsaure bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C diazotlert. Zu dieser 
Reaktionsmischung gab man die in Schritt 2) erhaltenen Reaktionsmischung. Der pH- 
Wert wurde durch Zugabe von 10 gew.-%iger Natronlauge zwischen 3 und 8 gehalten. 
Nach beendeter Umsetzung wurde 0.40-0,60 mol Elsen(lll)-sulfat zu der Reaktionsmi- 
schung gegeben und 1 Stunde nachgerOhrt Der Farbstoff wurde durch Zugabe von 
NaCt ausgefallt und abgesaugt 

In zu Beispiel 29a analoger Weise konnen die Metallkomplexe von Farbstoff en der 
allgemeinen Formel A-N=N-Napht^-N=N-Napht2-N=N-Kk-N=N-Dk erhalten werden (= 
Farbstoffe der allgemeinen Fomnel XII mit p = n = 1 , P = Napht\ R = Napht^, worin Dk 
for einen von den DIazokomponenten DK1 bis DK9, DK13. DK14, DK26. DK27, DK39 
bis DK41 Oder DK58 abgeleiteten Rest steht, Napht^ fur einen der bivalenten Reste II- 
1, 11-3, 11-5. 11-7, 11-9, 11-11, 11-13. 11-1 5 Oder 11-16 steht. Napht^ fQr einen der bivalenten 
Reste 11-2, 11-4, 11-6, 11-8, 11-10. 11-12 Oder 11-14 steht, Kk fur einen von Kk2, Kk3, Kk49 
Oder KkSO abgeleiteten bivalenten Rest steht und A einen der Reste A1 bis A12 bedeu- 
tet. Die Kupplung des Restes A-N=N-Napht^-N=N- erfolgt in ortho-Position zur Hydro- 
xygruppe in Napht^. 

Beispiel 29b: 

Die Umsetzung erfolgte nach der in Beispiel 29a beschriebenen Methode mit dem Un- 
terschled, dass keine Umsetzung mit Elsensalzen folgte. 

In zu Beispiel 29b analoger Weise konnen die Farbstoffe der allgemeinen Formel 
A-N=N-Napht^-N=N-Napht^-N=N-Kk-N=N-Dk erhalten werden (= Farbstoffe der allge- 
meinen Formel XII mit p = n = 1 . P = Napht\ R = Napht^. worin Dk fur einen von den 
DIazokomponenten DK1 bis DK 59 oder fur einen von A1 bis A1 2 abgeleiteten Rest 
steht. Napht^ fiir einen der bivalenten Reste II-1, 11-3, 11-5, 11-7, 11-9, 11-11, 11-13, 11-15 
Oder 11-16 steht, Napht^fiir einen der bivalenten Reste 11-2, 11-4. 11-6, 11-8, 11-10, 11-12 
Oder 11-14 steht, KkfQr einen von Kk2, Kk3, Kk5, Kk6, Kk14, Kk15, Kk16, Kk49 oder 
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Kk50 abgeleiteten bivalenten Rest steht und A einen der Reste A1 bis A12 bedeutet. 
Die Kupplung des Resles A-N=N-Napht^-N=N- erfolgt in ortho-Position zur Hydro- 
xygruppe in Napht^. 



Beispiet 30: 



OH NH, OH NH, ^OH ^ 



1) 1 mol 4 4-Diamlnodiphenyisulfamid wurde mit Qberschussigem Natriumnitrit und 
Salzsaure bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C tetrazotiert. 1 mol H-Saure wurde 
In 25 gew.-%iger Natronlauge gelost und zu der Reaktionsmischung des tetrazotierten 
4,4.Diarhlnodiphenylsulfamids zugetropft. Der pH-Wert wurde unter 3 gehalten. 

2) 1 mol p-Nitroanilin wurde In 21 gew..%iger Salzsaure gelost. danach mit Qberschus- 
sigem Natriumnitrit bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C diazotiert und zu der in 
Schritt 1) erhaltenen Reaktionsmischung gegeben. Der pH-Wert wurde durch Zugabe 
von 10 gew.-%iger Natronlauge zwischen 3 und 8 gehalten. 

3) 1 mol MSP wurde im Eiswasser suspendiert und mit QberschOssigem Natriumnitrit 
und Salzsaure bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C diazotiert. 1 mol K-Saure 
wurde In 25 gew.-%iger Natronlauge geldst und zu der diazotierten MSP gegeben. Der 
pH-Wert wurde unter 2 gehalten. 

4) Das in Schritt 3) erhaltene Produkt wurde zu der in Schritt 2) erhaltenen Reaktions- 
mischung gegeben. Der pH-Wert wurde durch Zugabe von 10 gew.-%iger Natronlauge 
zwischen 3-8 gehalten. Naoh beendeter Umsetzung wurde der Fart)stoff durch Zugabe 
von NaCI ausgef Silt und abgesaugt. 

In zu Beispiel 30 analoger Weise konnen die Farbstoff e der allgemeinen Formel 
Dk'-N-N-Napht^-N=N-Tk-N=N-Napht2-N=N-Dk2 bzw. deren Metailkomplexe erhalten 
werden (= Farbstoffe der allgemeinen Formel IV). worin Dk^ und Dk^ Jewells fOr einen 
von den Diazokomponenten DK1 bis DK 59 oder fQr einen von A1 bis A12 abgeleiteten 
Rest stehen. wobei wenigstens einer der Reste Dk^ oder Dk^ fur einen Rest der Formel 
A steht. Napht^ und Napht* jeweils f ur einen der bivalenten Reste 11-2, 11-4, 11-6. il-8. II- 
1 0 11-12 Oder 11-14 stehen und Tk fOr einen bivalenten. von Tkl bis Tk20 abgeleiteten 
Rest steht. Die Kupplung der Reste Dk^-N=N- erfolgt in ortho-Position zur Hydro- 
xygmppe In Napht^ und die Kupplung der Reste Dk^-N^N-erfolgt in ortho-Position zur 
Aminogruppe In Napht^. 



M/44135 



BASF Aktlengesellschaft 20030337 PF 0000055015 

61 

Beispiel 31 : 




1) 1 mol p-Nitroanilin wurde In 21 gew.-%iger Salzsaure gelost und danach mit Qber- 
schQssigem Natriumnitrit be! pH<1 und einer Temperatur von O-S^C diazotlerL Hlerzu 
gab man 1 -mol H-Saure. wobei der pH-Wert unter 2 gehalten wurde. 

2) 1 mol 4,4-Diaminodiphenylsulfamld wurde mit Qberschusslgem Natriumnitrit und 
Salzsaure bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C tetrazotiert und zu der In Schrltt 
1) erhaltenen Reaktlonsmischung gegeben. Der pH-Wert wurde durch Zugabe von 10 
gew.-%iger Natronlauge zwischen 3 und 8 gehalten. 

3) 1 mol MSP wurde in Eiswasser suspendiert und mit uberschQsslgem Natriumnitrit 
und Salzsaure bei pH<1 und einer Temperatur von O-SX diazotiert. 1 mol K-Saure 
wurde in 25 gew.-%iger Natronlauge gelost und zu der Losung des diazotlerten MSP 
gegeben. Der pH-Wert wurde unter 2 gehalten. 

4) Die In Schrltt 3) erhaltene Reaktlonsmischung wurde in die in Schrltt 2) erhaltenen 
Reaktlonsmischung gegeben. Der pH-Wert wurde durch Zugabe von 10 gew.-%iger 
Natronlauge zwischen 3-8 gehalten. Nach beendeter Umsetzung wurde der Farbstoff 
durch Zugabe von NaCI ausgefallt und abgesaugt. 

In zu Beispiel 31 analoger Weise konnen die Farbstoffe der allgemelnen Fomnel 
Dk'-N=N-Napht'-N=N-Tk-N=N-Napht2-N=N-Dk^ bzw. deren Metallkomplexe erhalten 
werden (= Farbstoffe der allgemelnen Formel IV). worin Dk^ und Dk* jewells f Qr einen 
von den DIazokomponenlen DK1 bis DK 59 oder fQr eInen von A1 bis A12 abgeleiteten 
Rest stehen. wobei wenlgstens einer der Reste Dk^ oder Dk^ fur einen Rest der Formel 
A steht, Napht^ und Napht^ jewells fur einen der bivalenten Reste 11-2, 11-4, 11-6, 11-8. II- 
10, 11-12 Oder 11-14 stehen und Tk fur einen bivalenten, von Tkl bis Tk20 abgeleiteten 
Rest steht. Die Kopplung der Reste Dk^-N=N- und Dk2-N=N- erfolgt jewells In ortho- 
Position zur Aminogruppe in Napht^ bzw. Naph^. 
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Belspiel 32: 




1 mol 4,6-Dlnitro-2-aminophenol wurde mit QberschQssigem Natriumnitrit und Salzsau- 
re bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C diazotiert und mit 1 mol 4-(B- 
Sulfatoethylsulfonyl)pyrazolsaure-2 gekuppelt (Kk44). Der pH-Wert wunde zwischen 2 
und 7 gehalten. Nach beendeter Kupplung wurde 0.20-0,30 mol Chrom(lll)-sulfat zu 
der Reaktionsmlschung gegeben und 1 Stunde nachgerOhrl. AnschHeBend wurde die 
Reaidionsmiscliung bei 40''C eingedampft. 

In zu Beispiel 32 analoger Weise konnen die Metallkomplexe von Farbstoffen der all- 
gemeinen Fomiel Dk-N=N-Pyr-A erhalten werden (= Farbstoffe der allgemeinen For- 
mel Xlil), worin Dkfur einen von den Diazokomponenten DK1 bis DK9, DK13, DK14, 
DK26, DK27, DK39 bis DK41 oder DK58 abgeleiteten Rest steht, Pyr fOr 5-Hydroxy-3- 
methylpyrazol-1 ,4-diyl oder fQr 5-Hydroxy-3-Garboxypyrazol-1 ,4-diyl steht und A einen 
der Reste A1 bis A12 bedeutet, der Qber den Stickstoff von Pyr gebunden 1st. 



Beispiel 33: 

Die Umsetzung erfolgte nach der in Beispiel 32 beschriebenen Methode mit dem Un- 
terschied, dass keine Umsetzung mit Chromsalzen folgte. 

In zu Beispiel 33 analoger Welse konnen die Farbstoffe der allgemeinen Formel 
Dk-N=N-Pyr-A erhalten werden (= Farbstoffe der allgemeinen Fomiel XIII), worin Dk fur 
einen von den Diazokomponenten DK1 bis DK 59 abgeleiteten Rest steht. Pyr f ur 5- 
Hydroxy-S-methylpyrazoM ,4-diyl oder fQr 5-Hydroxy-3-carboxypyrazol-1 ,4-diyl steht 
und A einen der Reste A1 bis A12 bedeutet. der Qber den Stickstoff von Pyr gebunden 
ist. 



Beispiel 34a: 
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yl> SO3H 



-0S0.H 



o — Fe 



1) 1 mol 5-Nitro-2-aminophenol wurde bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C mit 
uberschiissigem Natriumnitrit und Salzsaure diazotiert. 1 mol Resorcin wurde in 50 
gew.-%iger Natronlauge bei einem pH-Wert >12 gelost und zu dieser Losung wurde 
die diazotierte 5-Nitro-2-aminophenol innerhalb von 30 min bei eIner Temperatur yon 
unter 10°C zugetropft. wobei man durch Zugabe von 10 gew.-%igGr Natronlauge den 
pH-Wert oberiialb 9 hieit. 

2) 1 mol MSP wurde in Eiswasser suspendiert, mit uberschQssigem Natriumnitrit und 
Salzsaure bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C diazotiert. und zu der In Schritt 1 ) 
erhaltenen Reaktionsmlschung gegeben. Der pH-Wert wurde durch Zugabe von 1 0 
gew.-%iger Natronlauge zwlschen 3 und 8 gehalten. Nach beendeter Umsetzung wur- 
de 0 40-0.60 mol Bsen(lll)-sulfat zu der Reaktionsmlschung gegeben und 1 Stunde 

i nachgeruhrt. Der Farbstoff wurde durch Zugabe von NaCI ausgefailt und abgesaugt. 

Beispiel 35a: 

Die Umsetzung erfolgte nach der in Beispiel 34a beschrlebenen Methode mit dem Un- 
3 terschied, dass keine Umsetzung mit Elsensalzen folgte. 

Beispiel 36: 



25 




OSO,H 



o — Fe 



1 > 1 mol MSP wurde bei pH<1 und einer Temperatur von O-S-C mit uberschussigem 
Natriumnitrit und Salzsaure diazotiert. 1 mol Resorcin wurde in 50 gew.-%iger Natron- 
lauge geiast und zu dieser Losung wurde die diazotierte MSP innerhalb von 30 min bei 
einer Temperatur von unter 10°C zugetropft wobei man durch Zugabe von 10 gew.- 
30 %iger Natronlauge den pH-Wert zwischen 3 und 8 hielt. 

2) 1 mol 5-Nrtro-2-aminophenol wurde im Eiswasser suspendiert. mit OberschQssigem 
Natriumnitrit und SalzsSure bei pH<1 und einer Temperatur von O-S^C diazotiert und zu 
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der in Schritt 1) erhaltenen ReakHonsmischung gegeben. Der pH-Wert wurde dutch 
Zugabe von 10 gew.-%iger Natronlauge zwischen 3 und 8 gehalten. Nach beendeter 
Umsetzung wurde 0,40-0,60 mol Eisen(lll)-sulfat zu der Reaktionsmischung gegeben 
und 1 Slunde nachgerQhrt. Der Farbstoff wurde durch Zugabe von NaCI ausgefallt und 
abgesaugt. 

Beispiel 37: 

Die Umsetzung erfolgte nach der in Beispiel 36 beschriebenen IVIethode mit dem Un- 
terschled, dass keine Umsetzung mit Eisensalzen folgte. 

In zu den Beispielen 34a und 36 analoger Weise konnen die Metalikomplexe von Farb- 
stoffen der aligemeinen Formel Dk-N=N-Kk-N=N-A erhalten werden (= Farbstoffe der 
allgemeinen Formel I mit p = 0 und m = 1), worin Dk fur einen von den Diazokompo- 
nenten DK1 bis DK9, DK13, DK14. DK26. DK27. DK39 bis DK41 oder DK58 abgeleite- 
ten Rest steht, Kk fOr einen von Kk2, Kk3, Kk49 oder KkSO abgeleiteten bivalenten 
Rest steht und A einen der Reste A1 bis A12 bedeutet. Beispiele hierfOr sind in der 
Tabelle 8 angegeben. 



Tabelle 8 



Beispiel Nr. 


Dk 


Kk 


A 


Metali 


34a 


DK1 


Kk3 


A1 


Fe 


34b 


DK2 


Kk3 


A1 


Fe 


34c 


DK3 


Kk3 


A1 


Fe 


34d 


DK4 


Kk3 


A1 


Fe 


34e 


DK4 


Kk3 


A1 


Fe 


34f 


DK5 


Kk3 


A1 


Fe 


34g 


DK6 


Kk3 


A1 


Fe 


34h 


DK7 


Kk3 


A1 


Fe 


34i 


DK8 


Kk3 


A1 


Fe 


34j 


DK9 


Kk3 


A1 


Fe 


34k 


DK13 


Kk3 


A1 


Fe 


341 


DK14 


KkS 


A1 


Fe 


34m 


DK27 


Kk3 


A1 


Fe 


34n 


DK39 


Kk3 


A1 


Fe 


34o 


DK40 


Kk3 


A1 


Fe 


34p 


DK41 


Kk3 


A1 


Fe 


34q 


DK58 


Kk3 


A1 


Fe 


34r 


DK5 


Kk49 


A1 


Fe 
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Beispiel Nr. 


Dk 


INK 


A 


Metall 


34s 


DK5 


KKoO 


A-l 

Al 


re 


34t 


DK5 


KKo 


Ml 


or 


34u 


DK5 


KK4y 


A-l 




o4V 




Kk50 


A1 


Cr 


34z 


DK4 


KkS 


A3 


Fe 


34aa 


DK5 


KkS 


A6 


Fe 


34ab 


DK6 


KkS 


A10 


Fe 


34ac 


DK7 


Kk3 


A11 


Fe 



In zu den Beispielen 35a und 37 analoger Weise kSnnen die Farbstoffe der allgemel- 
nen Formel Dk-N=N-Kk-N=N-A erhalten werden (= Farbstoffe der allgemeinen Fonnel I 
mit p = 0 und m = 1). worin Dk fQr einen von den Dlazokomponenten DK1 bis DK59 
abgeleiteten Rest steht, Kk f Or einen von Kk2, Kk3, Kk49 oder Kk50 abgeleiteten biva- 
lenten Rest steht und A einen der Rests A1 bis A12 bedeutet. Belsplele hierfur sind in 
Tabelle 9 angegeben. 



Tabelle 9: 



Beispiei Nr. 


Dk 


Kk 


A 


35a 


DK1 


Kk3 


A1 


35b 


DK2 


Kk3 


A1 


35g 


DK3 


KkS 


A1 


35d 


DK4 


KkS 


A1 


35e 


DK5 


KkS 


A1 


35f 


DK6 


KkS 


Al 


35g 


DK7 


KkS 


Al 


3511 


DK8 


KkS 


A1 


35i 


DK9 


Kk3 


A1 


35j 


DK10 


KKS 


A1 


35k 


DK12 


KKS 


Al 


351 


DK13 


KkS 


Al 


35m 


DK14 


KkS 


Al 


35n 


DK17 


Kk3 


A1 


350 


DK27 


Kk3 


A1 


35p 


DK28 


KkS 


A1 


35q 


DK32 


KkS 


Al 


35r 


DK39 


KkS 


A1 


35s 


DK40 


KkS 


A1 


35t 


DK41 


KkS 


A1 
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Beispiel 38a: 



Beispiel Nr. 


UK 


Kk 


A 


35u 


DK42 




A1 


35v 


DK46 


l\KO 


A1 
r\ 1 


35z 


DK47 


IXKO 


A1 


35aa 


DK58 


l\Ko 




35ab 


DK5 




A1 


35ac 


DK5 


iVKOU 


A1 
r\ 1 


35ad 


DK47 




A1 


ooa6 


DK47 


Kk50 


A1 


35af 


DK4 


KkS 


A4 


35ag 


DK5 


KkS 


A7 


35ah 


DK6 


KkS 


A9 


35ai 


DK7 


Kk3 


A12 



o — Fe 




SO,H 



080.H 




10 



15 



20 



Methode A: 

1) 1 mol 4,6-Dinitro-2-aminophenol wurde bei pH<1 und eInerTemperatur von 0-5°C 
mit uberschiissigem Natriumnitrit und Salzsaure diazotiert. 1 mol Resorcin wurde In 50 
gew.-%iger Natronlauge bel einem pH-Wert >12 gelost und zu dleser Losung wurde 
das diazotiene 4.6-Dlnltro-2-amlnophenol innerhalb von 30 min bei einer Temperatur 
> 10°C zugetropft wobei man durch Zugabe von 10 gew.-%iger Natronlauge den pH- 
Wert oberhaib 9 hielt. 

2) 1 mol MSP wurde in Eiswasser suspendiert, mit QberscliQsslgem Natriumnitrit und 
Salzsaure bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C diazotiert und anschlieBend zu 
der in Scliritt 1) eriialtenen Realctlonsmlschung gegeben. Der pH-Wert wurde durch 
Zugabe von 10 gew.-%iger Natronlauge zwlschen 3 und 8 gehalten. 

3) 1 mol p-Nitroanilin wurde in 21 gew.-%lgGr Salzsaure gelost, danach mit iiberschQs- 
sigem Natriumnitrit bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C diazotiert und zu der in 
Schritt 2) erhaltenen Reaktlonsmischung gegeben. Der pH-Werl wurde durch Zugabe 
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von 10 gew.-%iger Natronlauge zwischen 3 und 8 gehalten. Nach beendeter Umset- 
zung wurde 0,40-0,60 mol Eisen(lll)-8Ulfat zu der ReakMonsmischung gegeben und 1 h 
nachgeruhrt. Der Farbstoff wurde durch Zugabe von NaCI ausgef ailt und abgesaugt. 

5 Methode B: . „ 

1) 1 mol p-Nitroanilin wurde in 21 gew.-%iger Salzsaure gelost und danach mit uber- 
sohQssigem Natriumnitrit bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C diazotiert. 1 mol 
Resorcin wurde in 50 gew.-%iger Natronlauge bei einem pH-Wert >12 gelost. Zu die- 
ser Losung wurde das diazotlerte p-Nitroanilin innerhalb von 30 min bei einer Tempera- 

10 tur von unter 1 0»C zugetropft, wobel man durch Zugabe von 1 0 gew.-%iger Natronlau- 
ge den pH-Wert oberhalb 9 hieit. 

2) 1 mol MSP wurde in Eiswasser suspendiert. mit ubersohOssigem Natriumnitrit und 
Salzsaure bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C diazotiert und anschlleBend zu 
der in Schritt 1) erhaltenen Reaktionsmlschung gegeben. Der pH-Wert wurde durch 
Zugabe von 10 gew.-%iger Natronlauge zwischen 3-8 gehalten. 

3) 1 mol 4.6-Dinitro-2-aminophenol wurde bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5X 
mit Qberschussigem Natriumnitrit und Salzsaure diazotiert und zu der in Schritt 2) er- 

20 haltenen Reaktionsmlschung gegeben. Der pH-Wert wurde durch Zugabe von 1 0 gew. 
%iger Natronlauge zwischen 3 und 8 gehalten. Nach beendeter Umsetzung wurde 
0,40-0,60 mol Eisen(lll)-suifat zu der Reaktionsmlschung gegeben und 1 Stunde 
nachgeruhrt. Der Farbstoff wurde durch Zugabe von NaCI ausgefailt und abgesaugt. 

25 Beispiel39a: 

Die Umsetzung erfolgte nach der in Beispiei 38 beschriebenen Methode mit dem Un- 
terschled, dass kelne Umsetzung mit Eisensalzen folgte. 

30 Beispiei 40a: 




— N P SO-H 



-OSOgH 



/ 

o — F© 



Methode A: 
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1) 1 mol p-Nitroanllin wurde In 21 gew.-%iger SalzsSure gel6st, danach mit uberschus- 
sigem Natriumnitrit bei pH<1 und elner Temperatur von 0-5°C diazotiert. 1 mol Resor- 
cin wurde in 50 gew.-%lger Natronlauge bel elnem pH-Wert >12 gelost. Zu dieser L6- 
sung wurde das diazotlerte p-Nitroanilin innerhalb von 30 min bei elner Temperatur von 

5 unter 1 0°C zugetropft, wobei man durch Zugabe von 1 0 gew.-%iger Natronlauge den 
pH-Wert oberhalb 9 hielt. 

2) 1 mol 4,6-Dinitro-2-aminophenol wurde bei pH<1 und elner Temperatur von 0-5°C 
mIt QberschQsslgem Natriumnitrit und Salzsaure diazotiert und anschiieBend zu der in 

1 0 Schritt 1 ) eriialtenen Realctlonsmischung gegeben. Der pH-Wert wurde durch Zugabe 
von 10 gew.-%lger Natronlauge zwisclien 3 und 8 gehalten. 

3) 1 mol MSP wurde in Eiswasser suspendiert, mit uberschussigem Natriumnitrit und 
Salzsaure bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C diazotiert und zu der in Schritt 2) 
erhaitenen Realctionsmischung gegeben. Der pH-Wert wurde durch Zugabe von 10 
gew.-%lger Natronlauge zwischen 3 und 8 gehalten. Nach beendeter Umsetzung wur- 
de 0,40-0,60 mol Elsen(lll)-sulfat zu der Realclionsmischung gegeben und 1 Stunde 
nachgerOhrt. Der Farbsloff wurde durch Zugabe von NaCI ausgefallt und abgesaugt. 



20 Methode B: 

1) 1 mol MSP wurde im Eiswasser suspendiert, mit uberschQssigem Natriumnitrit und 
Salzsaure bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5"C diazotiert. 1 mol Resorcin wurde 
In 50 gew.-%iger Natronlauge gel5st Zu dieser L6sung wurde das diazotlerte MSP 
innerhalb von 30 min bei einer Temperatur von unter 10°C zugetropft wobei man durch 

25 Zugabe von 1 0 gew.-%lger Natronlauge den pH-Wert zwischen 6 und 7 hielt. 

2) 1 mol 4,6-Dinitro-2-aminophenol wurde bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C 

• mit uberschussigem Natriumnitrit und Salzsaure diazotiert und anschiieBend zu der in 
I Schritt 1 ) eriialtenen Realctlonsmischung gegeben. Der pH-Wert wurde durch Zugabe 
30 von 1 0 gew.-%iger Natronlauge zwischen 3 und 8 gehalten. 

3) 1 mol p-Nltroanilin wurde in 21 gew.-%iger Salzsaure gelost, danach mit QberschQs- 
slgem Natriumnitrit bei pH<1 und elner Temperatur von 0-5°C diazotiert und zu der in 
Schritt 2) erhaitenen Reaktionsmischung gegeben. Der pH-Wert wurde durch Zugabe 

35 von 1 0 gew.-%iger Natronlauge zwischen 3-8 gehalten. Nach beendeter Umsetzung 
wurde 0.40-0,60 mol Eisen(lll)-sulfat zu der Reaktionsmischung gegeben und 1 Stunde 
nachgeriihrt. Der Fariastoff wurde durch Zugabe von NaCI ausgefallt und abgesaugt. 



Belsplel 41a: 

40 



M/44135 



BASF Aktiengesellschaft 



20030337 



PF 0000055015 



69 

Die Umsetzung erfolgte nach den in Beispiel 40 bescliriebenen Methoden mit dem 
Unterschied, dass keine Umsetzung mit Eisensalzen f olgte. 

In zu den Beispielen 38a und 40a analoger Weise konnen die Metallkomplexe von 

Dk— N=N-t<a<-N=N-Dk2 
Farbstoffen der allgemeinen Fomiel N=n-a erhalten werden (= Farb- 

stoffe der allgemeinen Formel I mit p = 0 und m = 2). worin Dk^ und Dk^ jeweils fur ei- 
nen von den Diazokomponenten DK1 bis DK59 abgeleiteten Rest stehen, wobei we- 
nigstens einer der Reste Dk^ oder Dk^fOr einen von den Diazokomponenten DK1 bis 
DK9, DK13, DK14, DK26, DK27, DK39 bis DK41 oder DK58 abgeleiteten Rest steht, 
Kk fQr einen von W<2 oder Kk3 abgeleiteten trivalenten Rest steht und A einen der Res- 
te A1 bis A12 bedeutet Beispiele hierfOr sind In Tabelle 10 angegeben. 



Tabelle 10 



Beispiel Nr. | 


rM 1 

Dk 




UK 


A 


Me 


38a 


DK1 


KK3 


UlX 1 t 


Ml 




38b I 


DK1 


KK3 


□l\D 


Ai 


IKS 


"38c 


DK1 


KK3 


Ul\ lU 


A1 




38d 


DK2 


KKo 




AI 


Fe 


Qfto 1 

ooe 1 


DK4 


KK3 


DK17 


A1 


Cu 


38f 


DK4 


KK3 


DK12 


A1 


Co 


38g 


DK4 


KK3 


DK56 


A1 


Cr 


38h 


DK5 


KK3 


DK9 


A1 


Fe 


38i 1 


DK5 


KK3 


DK10 


A1 


Fe 


38] 


DK5 


KK3 


DK12 


A1 


Fe 


38k 


DK5 


KK3 


DK17 


A1 


Fe 


381 


DK5 


KK3 


DK19 


AI 


Fe 


38m 


DK5 


KK3 


DK27 


A1 


Fe 


38n 


1 DK5 


KK3 


DK28 


AI 


Fe 


38o 


1 DK5 


KK3 


DK30 


A1 


Fe 


38p 


1 DK5 


KK3 


DK32 


AI 


Fe 


38q 


1 DK5 


KK3 


DK35 


A1 


Fe 


38r 


1 DK5 


KK3 


DK41 


AI 


Fe 


38s 


1 DK5 


KK3 


DK46 


A1 


Fe 


38t 


1 DK5 


KK3 


DK47 


A1 


Fe 


38u 


1 DK5 


KK3 


DK58 


AI 


Fe 


38v 


1 DK5 


KK3 


DK12 


A5 


Fe 


38z 


1 DK5 


KK3 


DK17 


A9 


Fe 


40a 


1 DK1 


KK3 1 DK17 


A1 


Fe 



M/44135 



BASFAktlengesellschaft 20030337 PF 000005501 5 



70 







Kk 




A 


Me 


4UD 


U/iX 1 


KK3 


DK5 


A1 


Fe 




U/ix 1 


KK3 


DK10 


A1 


Fe 


4Uu 




KK3 


DK17 


A1 


Fe 


409 




KK3 

INI XV.* 


DK17 


A1 


Cu 


4UT 




KK3 


DK12 


A1 


Co 


4og 




KK3 

1 xl xw 


DK56 


A1 


Cr 


4un 




KK3 


DK9 


A1 


Fe 


Vl AS 

401 




KK3 


DK10 


A1 


Fe 


40j 




KK3 

IXI xw 


DK12 


A1 


Fe 


40K 




Ixrxw 


DK17 


A1 


Fe 


401 


Ui\0 


rxixO 


DK19 


A1 


Fe 


40m 


UrVD 


ixixO 


DK27 


A1 


Fe 


40n 


LJivO 


ixrxO 


DK28 


A1 


Fe 


40o 




ixixO 


DK30 


A1 


Fe 


40p 


UlxO 


ixixO 


DK32 


A1 


Fe 


40q 


L/l\0 


rxrxO 


DK35 


A1 


Fe 


40r 


UIXO 


IXIXO 


nK4i 


A1 


Fe 


40s 


DK5 


KK3 


DK46 


A1 


Fe 


40t 


DK5 


KK3 


DK47 


A1 


Fe 


40u 


DK5 


KK3 


DK58 


A1 


Fe 


40v 


DK5 


KK3 


DK12 


A4 


Fe 


40z 


DK5 


KK3 


DK17 


A11 1 Fe 



In zu den Beispielen 39a und 41a analoger Weise kdnnen die Farbstoffe der allgemel- 

Dk— N=N-I{a<-N=N-Dk2 
nen Formel erhalten werden (= Farbstoffe der allgemelnen 

5 Formel I mit p = 0 und m = 2), worin Dk^ und Dk^ Jewells fur elnen von den Dlazokom- 
ponenten DK1 bis DK59 abgeleiteten Rest stehen, Kk fOr einen von Kk2. Kk3 Oder KkS 
abgeleiteten trivalenten Rest steht und A einen der Reste A1 bis A12 bedeutet. Bei- 
spiele hierf Or sind in der Tabelle 1 1 angegeben. 

10 Tabelle 11: 



Belspiel Nr. 


Dk' 


Kk 


Dk^ 


A 


39a 


DK1 


KK3 


DK17 


A1 


39b 


DK1 


KKS 


DK5 


A1 


39c 


DK1 


KK3 


DK10 


A1 
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D61Spi6l iMl- I 




<k 1 [ 


Dk^ > 


\ 


39d 1 




<K3 I 


DK17 J 


M 


396 ' 


■^K4 


<K3 I 


DK17 y 


M 


39t " 




KK3 1 


□K12 1 i 


M 


39g ' 


L-/r\*+ 


KK3 1 


DK56 1 i 


M 


39n 




KK3 


DK9 1 . 


M 


39l 


UT\\J 


KK3 


DK10 1 


A1 


39j 




KK3 


DK12 1 


A1 1 


39k 






DK17 


A1 1 


39i 


ui\o 


KK3 


DK19 


A1 1 


39m 


UIXO 


KK3 

XI Xw 1 


DK27 


A1 1 


39n 


L/IXO 


KK3 


DK28 


A1 1 


39o 


ur\o 


XIX^ 1 


DK30 


A1 1 


39p 


UixO 


KK3 


DK32 


A1 1 


39q 


UIXO 


IXIXw 1 


DK35 


A1 1 


39r 


ul\o 


iXIxO 1 


DK41 


A1 


39s 


rM/'c 


ixIxO 1 


DK46 


A1 


39t 


Ui\o 


IXixO ] 


DK47 


A1 J 


39u 


UiXO 


ixlXO 


DK58 


A1 J 


39v 


ui\o 


ixfxO 


DK12 


A7 


39z 


iJr\o 


IXIXW 


DK17 


A12 1 


41a 


Ur\l 


1x1x0 


DK17 


A1 


41b 




ixixO 


DK5 


1 J 


41c 


Drxl 


ixixO 


DK10 


A1 


41 d 




IXlXO 


DK17 


1 1 


41 e 




KK3 


DK17 


1 ^1 1 


41 f 


VMCA 


KK3 


DK12 


I A1 1 


41 g 




KK3 


DK56 


I A1 I 


41 h 


\Ji\0 


KK3 

IXIXW 


DK9 


1 1 


41 i 


UlxO 


KK3 

iXf xo 


DK10 


1 1 


41 j 




rxixv-j 


DK12 


1 1 


41k 


UrxO 




DK17 


1 1 


411 


UlxO 


KK3 


DK19 


1 1 


41m 


UIXO 


KK3 

I XI xw 


DK27 


I A1 I 


41 n 




KK3 

IXIXW 


DK28 


1 1 


41 0 


DK5 


KK3 


I DK30 


1 A1 ' 


41 p 


DK5 


KK3 


1 DK32 


1 


41 q 


DK5 


KK3 


1 DK35 


1 


41 r 


DK5 


KK3 


1 DK41 


A1 


41s 


1 DK5 


KK3 


1 DK46 


A1 
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Beispiel Nr. 




Kk 


Dk^ 


A 


41t 


DK5 


KK3 


DK47 


A1 


41 u 


DK5 


KK3 


DK58 


A1 



Beispiel 42a: 



HOgSO 



.SO,H 





10 



15 




20 



25 



Methode A: 

1) 1 mol H-Saure wurde In 25 gew.-%iger Natronlauge gelost. mit uberschQssigem 
Natriumnitrit und Salzsaure bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5X diazotiert. 1 moi 
Resorcin wurde in 50 gew.-%iger Natronlauge bei einem pH-Werl >12 gelost. Zu die- 
ser Losung wurde die diazotierte H-Saure innerhalb von 30 min bei einer Temperatur 
von unter ICC zugetropft, wobei man durch Zugabe von 10 gew.-%iger Natronlauge 
den pH-Wert oberhalb 9 hielt. 

2) 1 mol 5-Nltro-2-aminophenol wurde In Eiswasser suspendlert, danach mit Qber- 
schQssigem Natriumnitrit bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C diazotiert und an- 
schlieBend zu der in Schritt 1) erhaltenen Reaktionsmischung gegeben. Der pH-Wert 
wurde durch Zugabe von 10 gew.-%lger Natronlauge zwischen 3 und 8 gehalten. 

3) 1 mol MSP wurde im Eiswasser suspendlert, mit QberschQsslgem Natriumnitrit und 
Salzsaure bei pH<1 und einer Temperatur von O-S'C diazotiert und zu der in Schritt 2) 
erhaltenen ReakBonsmlsohung gegeben. Der pH-Wert wurde durch Zugabe von 1 0 
gew.-%iger Natronlauge zwischen 3 und 8 gehalten. Nach beendeter Umsetzung wur- 
de 0.40-0,60 mol Eisen(lll)-sulfat zu der Reaktionsmischung gegeben und 1 Stunde 
nachgeruhrt. Der Farbstoff wurde durch Zugabe von NaCI ausgefallt und abgesaugt. 



30 



Methode B: 

1) 1 mol H-Saure wurde In 25 gew.-%lger Natronlauge gelost und mit 1 ,1-1 ,5 mol Ace- 
tanhydrid acetyliert. 

2) 1 mol MSP wurde im Eiswasser suspendlert und bei pH<1 und einer Temperatur 
von O-S^C mit uberschQssigem Natriumnitrit und Salzsaure diazotiert und zu der in 
Schritt 1) erhaltenen Reaktionsmischung gegeben. Der pH-Wert wurde durch Zugabe 
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von Natrumkarbonat z^wlschen 4 und 7 gehalten. Nach beendeter Kupplung wurde der 
pH-Wert durch Zugabe von 21 gew.%iger Salzsaure unter 1 gestellt und die Reakti- 
onsmischung wurde auf 85-95°C erhltzt. Hierdurch wurde die Acetylgruppe abgespal- 
ten. 

3) Das in Scliritt 2) erhaitene Produkt wurde bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C 
mit QberschQssigem Natriumnitrit und SalzsSure diazotiert und zu einer w§ssrigen L6- 
sung von 1 moi Resorcin gegeben. Der pH-Wert wurde durch Zugabe von 10 gew.- 
%lger Natronlauge zwischen 3 und 8 gehalten. 

4) 1 mol 5-Nltro-2-aminophenol wurde in Eiswasser suspendiert, mit QberschOssigem 
Natriumnitrit und Salzsaure bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5»C diazotiert und zu 
der in Schritt 3) erhaltenen Reaktionsmischung gegeben. Der pH-Wert wurde durch 
Zugabe von 10 gew.-%iger Natronlauge zwischen 3 und 8 gehalten. Nach beendeter 
Umsetzung wurde 0,40-0.60 mol Elsen(lll)-sulfat zu der Reaktionsmischung gegeben 
und 1 Stunde nachgeruhrt. Der Farbstoff wurde durch Zugabe von NaCI ausgefallt und 
abgesaugt. 

Beispiel 43a: 

Die Umsetzung erfolgte nach den in Beispiel 42a beschriebenen Methoden mit dem 
Unterschied, dass kelne Umsetzung mit Eisensalzen folgte. 



25 




Beispiel 44: 



HO,SO 



SO3H 



,Fe — o^ 




1) 1 mol Clevesaure-7 wurde in 25 gew.-%iger Natronlauge gelost. Gleichzeitig wurde 
1 mol MSP im Eiswasser suspendiert und mit QberschOssigem Natriumnitrit und Salz- 

30 saure bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C diazotiert und anschlieSend zu der 
Losung der Cleves§ure-7 gegeben. wobel der pH-Wert unter 2 gehalten wurde. 

2) Der in Schritt 1) ertialtene Produkt wurde mit Qberschussigem Natriumnitrit und 
Salzsaure bei pH < 1 und einer Temperatur von 0-5''C diazotiert. AnschlieBend wurde 

35 das ReakUonsgemisch zu einer wassrigen Losung von 1 mol Resorcin zugegeben. Der 
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pH-Wert wurde durch Zugabe von 10 gew.-%iger Natronlauge zwischen 3 und 8 gehal- 
ten. 

3) 1 mol 5-Nitro-2-aminophenol wurde in Eiswasser suspendiert, mit uberschQssigem 
Natriumnitrit und Salzsaure bei pH<1 und einer Temperatur von O-S^C diazotlert und zu 
der in Schritt 2) erhaltenen Real<tionsmischung gegeben. Der pH-Wert wurde durch 
Zugabe von 10 gew.-%iger Natronlauge zwischen 3 und 8 gehalten. Nach beendeter 
Umsetzung wurde 0,40-0,60 mol Eisen(lll)-sulfat zu der Reaktionsmischung gegeben 
und 1 Stunde nachgerQhrt. Der Farbstoff wurde durch Zugabe von NaCI ausgefallt und 
abgesaugt. 

Belspiel 45: 

Die Umsetzung erfolgte nach der in Beispiel 44 beschrlebene Methode mlt dem Unter- 
schied, dass kelne Umsetzung mit Eisensalzen folgte. 



Beispiel 46a: 




Methode A: 

1) 1 mol MSP wurde in Eiswasser suspendiert, mit uberschussigem Natriumnitrit und 
Salzsaure bei pH<1 und eIner Temperatur von O-S-C diazotiert. 1 mol Resorcin wurde 
in 50 gew.-%iger Natronlauge gelost. Zu dieser Losung wurde das diazotierte MSP 
innerhalb von 30 min bei einer Temperatur von unter 10°C zugetropft wobei man durch 
Zugabe von 1 0 gew.-%iger Natronlauge den pH-Werl zwischen 6 und 8 hielt. 

2) 1 mol H-Saure wurde In 25 gew.-%lger Natronlauge geldst, mlt Qberschussigem 
Natriumnitrit und Salzsgiure bei pH<1 und einer Temperatur von O-S^C diazotiert und zu 
der In Schritt 1) erhaltenen Reaktionsmischung gegeben. Der pH-Wert wurde durch 
Zugabe von 10 gew.-%iger Natronlauge zwischen 3 und 8 gehalten. 

3) 1 mol 5-Nitro-2-aminophenol wurde in Eiswasser suspendiert, danach mit uber- 
schQssigem Natriumnitrit bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5''C diazotiert und an- 
schlleBend zu der in Schritt 3) erhaltenen Reaktionsmischung gegeben. Der pH-Wert 
wurde durch Zugabe von 10 gew.-%iger Natronlauge zwischen 3 und 8 gehalten. Nach 
beendeter Umsetzung wurde 0,40-0,60 mol Eisen(lll)-sulfat zu der Reaktionsmischung 
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gegeben und 1 Stunde nachgerOhrt. Der Farbstoff wurde durch Zugabe von NaCi aus- 
gefallt und abgesaugt. 

Methode B: 

5 1)1 mol MSP wurde in Eiswasser suspendiert, mit iiberschussigem Natriumnitrit und 
Salzsaure bei pH<1 und einer Temperatur von O-S^'C diazotiert. 1 mol Resorcin wurde 
in 50 gew.-%iger Natronlauge gel5st. Hierzu wurde das diazotierte MSP innerhalb von 
30 min bei einer Temperatur von unter 10**C zugetropft, wobei man durch Zugabe von 
10 gew.-%iger Natronlauge den pH-Wert zwischen 6 und 8 hielt. 
10 . • 

2) 1 mol H-Saure wurde in 25 gew.-%iger Natronlauge gelost und mit 1,1-1,5 mol Ace- 
tanhydrid aoetyliert. 

3) 1 mol 5-Nitro-2-aminophenol wurde in Eiswasser suspendiert, danach mit uber- 
15 schusslgem Natriumnitrit bei pH<1 und einer Temperatur von O-S'^C diazotiert und zu 
^ ' der In Schritt 2) erhaltenen Reaktionsmischung gegeben. Der pH-Wert wurde durch 

Zugabe von Natrumkarbonat zwischen 4 und 7 gehalten. Nach beendeter Kupplung 
wurde der pH-Wert durch Zugabe von 21 gew.%iger Salzsaure unter 1 gestellt und die 
Reaktionsmischung wurde auf 85-95''C erhitzt, wobei die Acetylgruppe abgespalten 
20 wurde. 

4) Das in Schritt 3) erhaltene Produkt wurde bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5^0 
mit uberschussigem Natriumnitrit und Salzsaure diazotiert und zu der in Schritt 1) er- 
haltenen Reaktionsmischung gegeben Zugabe von 10 gew.-%iger Natronlauge zwi- 

25 schen 3-8 gehalten. Nach beendeter Umsetzung wurde 0,40-0,60 mol Eisen(lll)-sulfat 
zu der Reaktionsmischung gegeben und 1 Stunde nachgeriihrt. Der Farbstoff wurde 
durch Zugabe von NaCI ausgefallt und aipgesaugt. 

( : . Beispiel47a: 
30 

Die Umsetzung erfolgte nach den in Beispiel 46a beschriebenen Methoden mit dem 
Unterschied, dass keine Umsetzung mit Eisensalzen folgte. 



Beispiel 48: 
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1) 1 Mol MSP wurde in Eiswasser suspendiert, mit uberschussigem Natriumnitrit und 
Salzsaure bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C diazotiert. 1 mol Resorcin wurde 
in 50 gew.-%iger Natronlauge gelost Hierzu wurde die diazotierte MSP innerhalb von 

5 30 m\n bei einer Temperatur von unter IC'C zugetropft, wobei man durch Zugabe von 
10 gew,-%iger Natronlauge den pH-Wert zwischen 6 und 8 hielt. 

2) 1 mol 5-Nltro-2-amlnophenol wurde In Eiswasser suspendiert, mrt uberschussigem 
Natriumnitrit und Salzsaure bei pH<1 und einer Temperatur von O-S^'C diazotiert und zu 

10 einer 25 gew.-%iger Natronlauge Losung von 1 mol Clevesaure-7 zugegeben, wobel 
der pH-Wert unter 2 gelialten wurde. 

3) Das in Schritt 2) erhaltene Produkl wurde mit uberschussigem Natriumnitrit und 
Salzsaure bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C diazotiert und anschlieBend wur- 

15 de zu der In Schritt 1 ) erhaltenen ReakHonsmischung gegeben. Der pH-Wert wurde 
durch Zugabe vori 10 gew--%iger Natronlauge zwischen 3-8 gehalten. Nach beendeter 
Umsetzung wurde der Farbstoff wurde durch Zugabe von NaCI ausgefallt und abge- 
saugt. 

20 In zu den Beispielen 42a, 44 und 46a analoger Welse konnen die Metallkomplexe von 
Farbstoffen der allgemelnen Formel Dk^-N=N-Napht-N=N-Kk-N=:N-Dk^ erhalten werden 
(= Farbstoffe der allgemelnen Formel I mit P = Napht, p = 1 und m = 1), worin Dk^ und 
DK^ entweder fOr einen von den DIazokomponenten DK1 bis DK9, DK13, DK14, DK26, 
DK27, DK39 bis DK41 Oder DK58 oder fur einen von A1 bis A12 abgeleiteten Rest 

25 stehen, wobel wenigstens einer der Reste Dk^ oder Dk^ fur einen Rest der Formel A 
steht, Kk fur einen von Kk2 oder Kk3 abgeleiteten bivalenten Rest steht und Napht ein 
bivalenter Rest der Formein 11-1 , 11-3, 11-5. 11-7, 11-9, 11-1 1 , 11-13, 11-15 oder 11-16 1st Bei- 
spiele hierfur sind in der Tabelle 12 angegeben. 

30 Tabelle 12 



Beispiel Nr. 


Dk' 


Napht 


Kk 


Dk^ 


Me 


42a 


A1 


DK44 


Kk3 


DK1 


Fe 


42b 


A1 


DK44 


Kk3 


DK4 


Cu 


42c 


A1 


DK44 


Kk3 


DK5 


Fe 


42cl 


A7 


DK44 


KkS 


DK5 


Fe 


42e 


A1 


DK44 


KkS 


DK40 


Fe 


42f 


A1 


DK44 


KkS 


DK58 


Cr 


42g 


A1 


DK57 


KkS 


DK5 


Fe 


42h 


DK1 


DK44 


KkS 


A1 


Fe 


42i 


DK2 


DK44 


KkS 


A1 


Fe 
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Beispiel Nr. 


Dk' 


Napht 


Kk 


Dk^ 


Me 


42i 


DK4 


DK44 


Kk3 


A1 


Fe 


42k 


DK5 


DK44 


Kk3 


A1 


Fe 


421 


DK27 


DK44 


Kk3 


A1 


Fe 


42 m 


DK41 


DK44 


Kk3 


A1 


Fe 


42n 


A3 


DK44 


Kk3 


DK5 


Fe 


42o 


A9 


DK44 


Kk3 


DK40 


Fe 


46a 


DK1 


DK44 


KkS 


A1 


Fe 


46b 


DK2 


DK44 


Kk3 


A1 


Fe 


46c 


DK4 


DK44 


Kk3 


A1 


Fe 




DK5 


DK44 


KkS 


A1 


Fe 




DK27 


DK44 


Kk3 


A1 


Fe 




DK41 


DK44 


KkS 


A1 


Fe 




A1 


DK44 


Kk3 


DK1 


Fe 




A1 


DK44 


Kk3 


DK4 


Cu 


46i 


A1 


DK44 


Kk3 


DK5 


Fe 


46j 


A7 


DK44 


KkS 


DK5 


Fe 


46k 


A1 


DK44 


KkS 


DK40 


Fe 


461 


A1 


DK44 


Kk3 


DK58 


Cr 


46m 


A1 


DK57 


KkS 


DK5 


Fe 



In zu den Beispielen 43a, 45, 47a und 48 analoger Weise konnen die Farbstoffe der 
allgemeinen Formel Dk^-N=N-Napht-N=N-Kk-N=N-Dk^ erhalten werden (= Farbstoffe 
der allgemeinen Formel I mit P = Napht, p = 1 und m = 1), worin Dk^ und Dl^ fOr einen 
5 von den Diazokomponenten DK1 bis DK59 oder fOr einen von A1 bis A12 abgeleiteten 
Rest stehen, wobei wenigstens einer der Reste Dk^ oder Dl^ fur einen Rest der Formel 
A steht, Kk fOr einen von Kk2, KkS, KkS, Kk49 oder KkSO abgeleiteten blvalenten Rest 
steht und Napht ein blvalenter Rest der Formein 11-1, 11-3, 11-5, 11-7, 11-9, 11-11, 11-13, Il- 
ls Oder 11-16 IsL Beispiele hierfOrsind in Tabelle 13 angegeben. 

10 

Tabelle 13 



Beispiel Nr. 


Dk' 


Napht 


Kk 


Dk^ 


43a 


A1 


DK44 


KkS 


DK1 


43b 


A1 


DK44 


KkS 


DK4 


4Sc 


A1 


DK44 


KkS 


DKS 


43d 


A7 


DK44 


KkS 


DKS 


43e 


A1 


DK44 


KkS 


DK9 


43f 


A1 


DK44 


KkS 


DK10 


43g 


A1 


DK44 


KkS 


DK12 
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BeisDiel Nr. 




Napht 


Kk 


Dk''^ 




A1 


DK44 


Kk3 


DK28 




A1 


DK44 


Kk3 


DKS2 


431 


A1 


DK44 


KkS 


DKS7 


43k 


A1 


DK44 


KkS 


DK40 


4.91 


A1 


DK44 


KkS 


DK46 


4*^1^1 
*fOI II 


A1 


DK44 


KkS 


DK58 


*fon 


A1 


DK57 


KkS 


DKS 


*rOO 




DK44 


KkS 


A1 


'top 




DK44 


KkS 


A1 


4Qn 


nK4 


DK44 


KkS 


A1 


Hor 


DKS 


DK44 


KkS 


A1 






DK44 


KkS 


A1 




DK10 


DK44 


KkS 


A1 


/IQi 1 


u/i\ 1 ^ 


DK44 


KkS 


A1 


4oV 


L/ix 1 / 


DK44 

U-/ IX' r • r 


KkS 

i Xl\w 


A1 


4oZ 




nK44 


KkS 


A1 






DK44 


KkS 


A1 


4oclu 


L^rxOfiM 


DK44 


KkS 


A1 




nK41 
L-/rx*x 1 


DK44 


KkS 


A1 






DK44 


KkS 


A1 




UrlXTT/ 


DK44 


KkS 


A1 


4oaT 


Uix^O 


nK44 


KkS 


AS 


4oag 


L^iXO^ 


DK45 


KkS 


A7 


4oan 


nK4i 

WlX*T 1 


DK45 


KkS 


A8 




DK46 


DK45 


KkS 


A11 


*r/ cL 


DK1 


DK44 


KkS 


A1 


4Th 


A1 

1 


DK44 


KkS 


DK4 


*f # U 


A1 


DK44 


KkS 


DKS 


A7H 
*f # a 


A7 


DK44 


KkS 


DKS 




A1 


DK44 


KkS 


DK9 


47f 


A1 


DK44 


KkS 


DK10 


4Tn 


A1 


DK44 


KkS 


DK12 


47h 


A1 


DK44 


KkS 


DK28 


47i 


A1 


DK44 


KkS 


DKS2 


47i 


A1 


DK44 


KkS 


DK37 


47k 


A1 


DK44 


KkS 


DK40 


471 


A1 


DK44 


KkS 


DK46 


47m 


A1 


DK44 


KkS 


DK58 


47n 


A1 


DK57 


KkS 


DKS 
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Beispiel Nr. 


Dk' 


Napht 


Kk 


Dk^* 


47o 


A1 


DK44 


KkS 


DK1 


47p 


DK2 


DK44 


KkS 


A1 


47q 


DK4 


DK44 


KkS 


A1 


47r 


DK5 


DK44 


KkS 


A1 


47s 


DK8 


DK44 


KkS 


A1 


47t 


DK10 


DK44 


KkS 


A1 


47u 


DK12 


DK44 


KkS 


A1 


47v 


DK17 


DK44 


KkS 


A1 


47z 


DK27 


DK44 


KkS 


A1 


47aa 


DK28 


DK44 


KkS 


A1 


47ab 


DK32 


DK44 


KkS 


A1 


47ac 


DK41 


DK44 


KkS 


A1 


47ad 


DK46 


DK44 


KkS 


A1 


47aG 


DK47 


DK44 


KkS 


A1 


47af 


DK28 


DK44 


KkS 


A2 


47ag 


DK32 


DK45 


KkS 


A6 


47ah 


DK41 


DK45 


KkS 


A9 


47ai 


DK46 


DK45 


KkS 


A10 



Beispiel 49a: 




1) 1 mo! 4,4-Diamlnobiphenyl-3,3'-Dicarbonsaure wurde mit uberscliQssigem Natrium- 
nitrlt und Salzsaure bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C tetrazotiert und mil 1 
mol Salyciisaure be! einem pH-Wert von 5 bis 1 1 umgesetzt. 

10 2) 1 mol Resorcin wurde in 50 gew.-%iger Natronlauge bei einem pH-Wert >12 gelost. 
Zu dieser Losung wurde das in Schritt 1) erhaltene Realctionsprodukt innerhalb von 30 
min bei einer Temperatur von unter 1 0*^0 zugetropft, wobei man durch Zugabe von 10 
gew.-%iger Natronlauge den pH-Wert oberhalb 9 hielt. 

15 3) 1 Mol MSP wurde in Eiswasser suspendiert, mit uberschussigem Natriumnitrit und 
Salzsaure bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C diazotiert. AnschlieBend wurde 
der diazotierte MSP zu der in Schritt 2) erhaltenen Reaktionsmischung gegeben wobei 
man durch Zugabe von 1 0 gew.-%iger Natronlauge den pH-Wert zwischen 5 und 8 



M/44135 



BASF Aktiengeseilschaft 



20030337 



PF 0000055015 



80 



hielt. Nach beendeter Umsetzung wurde 1 mol Kupfer(ll)-sulfat zu der Reaktionsmi- 
schung gegeben und 1 Stunde bei 70^C nachgeriihrt. Der Farbstoff wurde durch Zuga- 
be von NaCI ausgefalit und abgesaugt. 

5 Beispiel 50a: 

Die Umsetzung erfolgte nach der in Beispiel 49a beschriebenen Methode mit dem Un- 
terschled, dass keine Umsetzung mit Kupfersalzen folgte. 

10 Beispiel 51: 



1) 1 mol 4,4-Diaminobenzanilid wurde mit uberschussigem Natriumnitrit und Saizsaure 
15 bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C tetrazotiert und mit 1 mol Salycilsaure bei . 

einem pH-Wert von 5-1 1 umgesetzt. 

2) 1 Mol MSP wurde in Eiswasser suspendierl, mit uberschussigem Natriumnitrit und 
Saizsaure bei pH<1 und einer Temperatur von G-5°C diazotiert. 1 mol Resorcin wurde 

20 in 50 gew.-%iger Natronlauge geldst. Hierzu wurde die diazotierte MSP innerlialb von 
30 min bei einer Temperatur von unter 10°C zugetropft, wobei man durch Zugabe von 
10 gew.-%iger Natronlauge den pH-Wert zwischen 6 und 8 hielt. 

3) Das in Schritt 2) erhaltene Produkt wurde zu der in Schritt 1 ) erhaltenen Reaktions- 
25 mischung gegeben, wobei man durch Zugabe von 10 gew.-%iger Natronlauge den pH- 

Wert zwischen 5 und 8 hielt. Nach beendeter Umsetzung wurde der Farbstoff durch 
Zugabe von NaCI ausgefSlit und abgesaugt. 

In zu den Beispielen 49a, 50a und 51 analoger Weise kdnnen die Farbstoffe der allge- 
30 meinen Formel Kk^-N=N-Tk-N=N-Kk^-N=N-A und deren Metallkomplexe erhalten wer- 
den (= Farbstoffe der allgemeinen Formel XIV), worin Kk^ fur einen von den Kupp- 
lungskomponenten Kk1 bis Kk48 abgeleiteten Rest oder fiir Dk42 bis Dk59 steht, Tk 
fur einen von TK1 bis Tk20 abgeleiteten bivalenten Rest steht, Kk^ fur einen von Kk2, 
Kk3, Kk5, Kk49 oder Kk50 abgeleiteten bivalenten Rest steht und A einen der Reste 
35 A1 bis A12 bedeutet. Beispiele hierfur sind in Tabelle 14 angegeben. 



H( 




OSO-H 
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Tabelle 14: 



Beispiel Nr. 




Tk 


Kk' 


A 


Me 


49a 


Kk1 


Tk11 


KkS 


A1 


Cu 


49b 


Kk40 


Tk11 


KkS 


A1 


Cu 


49c 


Dk46 


TkS 


KkS 


A1 


Cu 


50a 


DK44 


Tk16 


KkS 


A1 




50b 


DK44 


TklB 


KkS 


Ai 




50c 


Kk39 


TklB 


KkS 


A1 





Beispiel 52a: 




1 ) 2 mol H-Saure wurde in 25 gew.-%iger Natronlauge gelost, mit QberschQssigem 
Natriumnitrit und Salzsaure bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C diazotiert und zu 

1 0 einer wassrigen Ldsung von 1 mol 3,3'-Dlhydroxydlphenylamln gegeben. Der pH-Wert 
wurde durch Zugabe von 10 gew.-%iger Natronlauge zwischen 3 und 10 gehalten. 

2) 2 mol MSP wurde in Eiswasser suspendiert, mit QberschQssigem Natriumnitrit und 
Salzsaure bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C diazotiert und zu der in Schritt 1) 

1 5 erhaitenen Reaktionsmischung gegeben. Der pH-Wert wurde durch Zugabe von 1 0 
gew.-%iger Natronlauge zwischen S-8 gehalten. Nach beendeter Umsetzung wurde 
der Farbstoff durch Zugabe von NaCI ausgefSllt und abgesaugt. 

In zu Beispiel 52a analoger Weise kdnnen die Farbstoffe der allgemeinen Formel 
20 Dk^-N=N-P-N=N-Kk^-N=N-R-N=N-Dk2 ^r,^ <jgren Metailkomplexe erhalten werden 
(Farbstoffe der allgemeinen Fomnel XV), worin Dk^ und DK^ fQr einen von den Diazo- 
komponenten DK1 bis DK59 oder fur einen von A1 bis A12 abgeleiteten Rest stehen, 
wobei wenigstens einer der Reste Dk^ oder Dk^ fur einen Rest der Fomiel A steht, Kk 
fur einen von Kk2, KkS, Kk5. Kk49 oder Kk50 abgeleiteten blvalenten Rest steht und P 
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und R Jewells fQrelnen bivalenten Rest der Formein 11-1, 11-3, 11-5, 11-7, 11-9, 11-11 und Il- 
ls abgeleiteten zweiwertigen Rest stehen. Beispiele hierfur sind in Tabelle 15 angege- 
ben. 

5 Tabelle 15: 



Belspiel Nr. 


Dk^ 


P 


Kk' 


R 


Dk^ 


Metal! 


52a 


A1 


DK44 


Kk50 


DK44 


A1 




52b 


A1 


DK44 


KkSO 


DK44 


A1 


Cu 


52c 


A1 


DK44 


Kk50 


DK44 


A1 


Co 


52d 


A1 


DK44 


Kk49 


DK44 


A1 


Cu 


52e 


A1 


DK44 


Kk49 


DK44 


A1 


Co 



Belspiel 53a: 




SOgH 

10 

1) 1 mol MSP wurde in Elswasser suspendlert. mit QberschQsslgem Natriumnitrit und 
Salzsgure bel pH<1 und eInerTemperatur von 0-5°C diazotiert und zu einer alkali- 
schen Ldsung von 1 mol Clevesaure-7 gegeben. Der pH-Wert wurde durch Zugabe 

1 5 von 1 0 gew.-%jger Natronlauge zwischen 3 und 8 gehalten. 

2) 1 mol MSP wurde In Elswasser suspendlert, mrt aberschQsslgem Natriumnitrit und 
Salzsaure bel pH<1 und einer Temperatur von 0-5*'C diazotiert und zu einer alkall- 
schen Losung von 1 mol 8-Aminonaphthalln-1-sulfonsaure (Dk56) gegeben. Der pH- 

20 Wert wurde durch Zugabe von 1 0 gew.-%lger Natronlauge zwischen 3 und 8 gehalten. 

3) Das in Schritt 1) erhaltene Produkt wurde bei pH<1 und eInerTemperatur von 0-5°C 
mlLuberschQssigem Natriumnitrit und Salzsaure diazotiert und innerhalb von 30 Minu- 
ten zu einer alkalischen Losung von 1 mol 3,3'-Dihydroxydiphenilamine gegeben. Der 

25 pH-Wert wurde durch Zugabe von 1 0 gew.-%lger Natronlauge zwischen 3 und 8 gehal- 
ten. 

4) Das in Schritt 2) erhaltene Produkt wurde bei pH<1 und einer Temperatur von O-S^C 
mit uberschiissigem Natriumnitrit und Salzsaure diazotiert und zu der in Schritt 3) er- 

30 haltenen Reaktionsmischung gegeben, wobei man durch Zugabe von 1 0 gew.-%iger 
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Natronlauge den pH-Wert zwischen 5 und 8 hielt. Nach beendeter Umsetzung wurde 
der Farbstoff durch Zugabe von NaCI ausgefSllt und abgesaugt. 

In zu Beisplel 53a analoger Weise konnen die Farbstoffe der allgemeinen Fonnel 
Dk^-N=N-P-N=N-Kk^-N=N-R-N=N-Dk^ und deren Metallkomplexe erhalten werden 
(Farbstoffe der allgemeinen Formel XV), worin Dk^ und DK^ fur einen von den Dlazo- 
komponenten DK1 bis DK59 oder fur einen von A1 bis A12 abgeleiteten Rest stehen, 
wobei wenlgstens einer der Reste Dk^ Oder Dk^ fOr einen Rest der Forniel A steht, Kk 
fur einen von Kk2, KkS, KkS, Kk49 Oder KkSO abgeletteten bivalenten Rest stefit und P 
und R jeweils fQr einen bivalenten Rest der Formein 11-1 5 Oder 11-1 6 Oder fQr einen von 
den Diazokomponenten DK3, DK4, DK6, DK7, DK11, DK13, DK14, DK15, DK18, DK22 
bis DK27, DK29, DK30, DK33, DK36, DK38, oder DK39 abgeleiteten zweiwertigen 
Rest stehen. Beispieie hIerfQr sind in Tabeile 16 angegeben. 



Tabelle 16: 



Beisplel Nr. 


Dk' 


P 


Kk' 


R 


Dk^ 


Metall 


53a 


A1 


DK46 


Kk50 


DK56 


A1 




53b 


A1 


DK4 


Kk49 


DK46 


A1 


Cu 


53o 


A1 


DK4 


Kk49 


DK46 


A1 


Co 


53d 


A1 


DK4 


KkSO 


DK46 


A1 


Cu 



Beisplel 54: 




1) 2 mol Anthranilsaure wurde in Scliwefelsaure (96%) bei einer Temperatur von 70- 
80°C gelost und mit 0,5-0,6 mol Fomnaldehyd umgesetzl. Nach 2 Stunden bei 70-80*^0 
wurde die Reaktionsmlschung durch Zugabe von Els auf etwa 0°C gekuhit und das 
erhaltene Produkt mit uberschussigem Natriumnitrit und Salzsaure bei pH<1 und einer 
Temperatur von 0-5^C tetrazotiert. 1 ,8-2,2 mol Resorcin wurde in 50 gew.-%lger Nat- 
ronlauge bei einem pH-Wert > 12 gelost und zu dieser Losung wurde die tetrazotierte 
Verbindung innerhalb von 30 Minuten bei einer Temperatur von unter 5*^0 zugetropft, 
wobei man durch Zugabe von 10 gew.-%iger Natronlauge den pH-Wert oberhalb 8 
hielt. 
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2) 2 mol MSP wurde In Eiswasser suspendlert, mit uberschussigem Natrlumnitrit und 
Salzsaure bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5'*C dfazotiert und zu der In Schritt 1) 
erhaltenen Reaktionsmischung gegeben. Der pH-Wert wurde durch Zugabe von 10 
gew.-%iger Natronlauge zwischen 3 und 8 gehalten. Nach beendeter Umsetzung wur- 
5 de die Reaktionslosung auf 80°C erwarmt und 2 mol CUSO4 zugegeben. AnschlieBend 
wurde die erhaltene Realctionsmlschung eingedampft wobel man den icomplexlerten 
Farbstoff erhielt 

Beispiel 55: 

10 

Die Umsetzung erfolgte nacli der in Beispiel 54 beschriebenen Methode mIt dem Un- 
tersohied, dass keine Umsetzung mit Kupfersalzen folgte. 




1 ) 2 mol AnthranllsSure wurde In Schwef elsaure (96%) bel einer Temperatur von 70- 
BO^'C gelost und mIt 0,5-0,6 mol Formaldehyd umgesetzt. Nach 2 Stunden bei 70-80*'C 
20 wurde die Reaktionsmischung durch Zugabe von Els auf etwa O^'C gekuhit und das 
erhaltene Produkt mit uberschussigem Natrlumnitrit und Salzsaure bei pH<1 und einer 
Temperatur von 0-5*^0 tetrazotiert. 

• 2) 2 mol MSP wurde im Eiswasser suspendiert, mit uberschussigem Natriumnitrit und 
25 Salzsaure bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5^C diazotlert. 2 mol Resorcin wurde 
In 50 gew.-%iger Natronlauge gelost. HIerzu tropfte man das diazotierte MSP innerhalb 
von 30 min bei einer Temperatur von unter lO^^C, wobei man durch Zugabe von 10 
gew.-%iger Natronlauge den pH-Wert zwischen 6 und 8 hielt. 

30 3) Die in Schritt 1) erhaltene Reaktionsmischung wurde in die in Schritt 2) erhaltenen 
Reaktionsmischung gegeben. Der pH-Wert wurde durch Zugabe von 10 gew.-%iger 
Natronlauge zwischen 3 und 8 gehalten. Nach beendeter Umsetzung wurde die Reak- 
tionslosung auf 80°C enwarmt und man gab 2 mol CUSO4 zu. AnschlieBend wurde die 
erhaltene Reaktionsmischung zur Trockne eingeengt, wobei man den komplexierten 

35 Farbstoff erhielt. 

Beispiel 57: 
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Die Umsetzung erfolgte nach der in Beispiel 56a beschriebenen Methode mit dem Un- 
terschied, dass keine Umsetzung mit Kupfersalzen folgte. 

5 In zu den Belspielen 54 und 56 analoger Weise konnen die Metallkomplexe der Farb- 
stoffe der allgemeinen Forme! Dk^-N=:N-Kk^-N=N-Tk^-N=N-Kk^-N=N-Dk^ erhalten wer- 
den (Farbstoffe der allgemeinen Fomnel IV), worin Dk^ und DK^ fur einen von den Dia- 
zokomponenten DK1 bis DK59 oder fur einen von A1 bis A12 abgeleiteten Rest ste- 
hen, wobei wenigstens einer der Reste Dk^ oder Dk^ fur einen Rest der Formel A steht 
1 0 Tk^ fur einen von Tk3, Tk4, Tk8 bis Tk1 1 , Tk1 4, Tk1 6 oder Tk1 9 abgeleiteten bivalen- 
ten Rest steht, und Kk^ sowie Kk^unabliangig voneinander fur einen von Kk2, KkS, 
Kk5, Kk49 oder Kk50 abgeleiteten bivalenten Rest oder fur einen bivalenten Rest der 
Formein 11-2, 11-4, 11-6, 11-8, 11-10, 11-12 oder 11-14 stehen. 

15 In zu den Belspielen 55 und 57 analoger Weise konnen die Farbstoffe der allgemeinen 
' Formel Dk^-N=N-Kk^-N=N-Tk^-N=N-Kk2-N=N-Dk^ erhalten werden (Farbstoffe der all- 
gemeinen Formel IV), worin Dk^ und DK^ fur einen von den Diazokomponenten DK1 
bis DK59 oder fiir einen von A1 bis A12 abgeleiteten Rest stehen, wobei wenigstens 
einer der Reste Dk^ oder Dk^ fur einen Rest der Formel A, Tk^ fur einen von Tk1 bis 

20 Tk20 abgeleiteten bivalenten Rest steht, und Kk'' sowie Kk^ unabhangig voneinander 
fur einen von Kk2, KkS, KkS, Kk49 oder Kk50 abgeleiteten bivalenten Rest oder f Qr 
einen bivalenten Rest der Fomnein 11-2, 11-4, 11-6, 11-8, 11-10, 11-12 oder 11-14 stehen. 

Beispiel 58: 




1) 1 mol Clevesaure-7 wurde in 25 gew.-%iger Natronlauge gelost Gleichzeitig wurde 
1 mol MSP in Eiswasser suspendlert und mit uberschQssigem Natriumnitrlt und Salz- 

30 saure bei pH<1 und einer Temperatur von O-S^'C diazotlert und anschlleBend zu der 
Ldsung der Clevesaure-7 gegeben, wobei der pH-Wert unter 2 gehalten wurde. 

2) Das in Schritt 1) erhaltene Produkt wurde mit uberschiissigem Natriumnitrit und 
Salzsaure bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C diazotiert und anschlieBend mit 1 

35 mol Metamin bei einem pH-Wert von 3-8 umgesetzt. Nach beendeter Umsetzung wur- 
de der Farbstoff durch Zugabe von NaCI ausgefallt und abgesaugt. 
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In zu Beispiel 58 analoger Weise konnen die Farbstoffe der allgemeinen Formel 
A-N=N-Napht-N=N-Kk erhalten warden (= Farbstoffe der allgemeinen Formel I mit P = 
Napht, p = 1 und m = 0), worin Napht fur einen von den DK42 bis DK59 abgeleiteten 
Rest steht, Kk fur einen von Kk1 bis Kk48 abgeleiteten Rest steht und A einen der Res- 
5 te A1 bis A12 bedeutet. Beispiele hierfur sind In Tabelle 17 angegeben. 



Tabelle17: 



Beispiel Nr. 


A 


Napht 


Kl< 


58a 


A1 


Dl<46 


Kk5 


58b 


A1 


Dl<46 


Kk27 


58c 


A1 


Dk44 


Kk27 



10 Beispiel 59a: 




1 mol Clevesaure-7 wurde In 25 gew.-%iger Natronlauge gelost. Glelchzeltig wurde 1 
15 mol MSP in Eiswasser suspendiert und mit uberschusslgem Natriumnitrit und Salzsau- 
re bei pH<1 und einer Temperatur von 0-5°C diazotiert und anschlieBend zu der Lo- 
sung der Clevesaure-7 gegeben, wobei der pH-Wert unter 2 gehalten wurde. Nach 
beendeter Umsetzung wurde der Farbstofflosung spruhgetrocknet 

20 In zu Beispiel 59a analoger Weise konnen die Farbstoffe der allgemeinen Formel 

A-N=N-Kk erhalten werden {= Farbstoffe der allgemeinen Fonnel I mit p = m = 0), wor- 
in Kk fur einen von Kkl bis Kk48 Oder DK3, DK4, DK6, DK7, DK1 1 , DK1 3, DK1 4, 
DK15, DK18. DK21 bis DK27, DK29, DK30, DK33, DK36, DK38, DK39, Oder Dk42 bis 
Dk59 abgeleiteten Rest steht und A einen der Reste A1 bis A12 bedeutet. Abhangig 

25 vom pH-Wert der Reaktion, kann die Kupplung des Rest A-N=N- sowohl In ortho- 
Position zur Hydroxylgruppe als auch in ortho-Position zur Aminogruppe in Dk42 bis 
Dk57 und in Dk59 erfolgen. Beispiele hlerfOr sind in Tabelle 18 angegeben. 

Tabelle 18: 

30 



Beispiel Nr. 


A 


Napht 


59a 


A1 


DK47 


59b 


A1 


Kk32 
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Beispiel Nr. 


A 


Napht 


59c 

www 


A1 


DK44 


59d 


A1 


Kk15 


www 


A1 


DK42 


59f 

wwl 


A7 


DK42 


59g 


A7 


DK47 


59h 


A7 


Kk46 


59i 


A7 


DK52 


59j 


A4 


DK52 


59k 


A4 


DK47 



Farbevorschriften: 

Alle Angaben in Teilen sind als Gewichtsteile zu verstehen. 

Die Fixlerausbeute wurde qualitatly mittels HPLC- und quantltativ mittels UV-VIS- 
spektroskopische Untersuchung der Farbeflotte bestlmmt. Hierzug werden 5 ml Proben 
nach der Farbung (pH <7), nach 60 min, 120 min, 180 min Rxierung (pH>7) und von 
jede Waschwasserflotte genommen und mit 1 ml Ameisensarelosung auf pH 3-4 ge- 
stellt. Die Proben wurden mittels HPLC auf Farbstoff und seine Hydrolyseprodukte hin 
untersucht. Die Untersuchung erfolgte an HPLC Saulen Nucleodur CI 8 Gravity Sp, 
CC70/2 und Hypersil 120-5 CDS, CC100/2 von der Firma Macherey-Nagel. Als Eluen- 
ten dienten Acetonitril / Puffer (1 ,6 g Tetrabutyammoniumhydrogensulfat, 6 g Dikalium- 
hydrogenphosphat - trihydrat in 1 L Wasser). 

Die Bestimmung der Echtlieiten erfolgte nach den folgenden, international anerkannten 
Normen: 

SchweiBechtheit: in Aniehnung an Veslic C4260 
Waschechtheit: in Aniehnung an DIN EN ISO 15703 

Migrationsechtheit: In Aniehnung an DIN EN ISO 15701, sowie durch 16 h Lagern bel 
85 **C in einer Feuchte von 95 % unter ansonsten analogen Bedln- 
gungen zu DIN EN ISO 15701 

Reibechtheit: in Aniehnung an DIN EN ISO 105 - XI 2 (Crockmeter, Reibung mit 
Baumwollgewebe) sowie in Aniehnung an DIN EN ISO 1 1640 (Ves- 
lic, Reibung mit Filz) 

Farbevorschrift 1: 

a) Ein LederstQck von 100 Gewichtstellen eines auf ubiiche Weise ofganisch gegerbten 
Rindsleders der Falzstarke 1 ,1 mm wurde in einem mit 200 Teilen Wasser gefullten 
Wackerfass 20 Minuten bei 30°C gewaschen. Danach wurde mit 150 Teilen Wasser, 2 
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Teilen efnes DIspergiermittels und 5 Teilen Farbstoff aus Beispiel 2d 60 Minuten bei pH 
4,4 und aC'Cgefarbt. Durch portionswelse Zugabe von 100 Teilen 15%-ige Sodalosung 
wurde bei 40°C der pH-Werl zwischen 10,0 und 10,2 zur Fixierung des Farbstoffs 60 
Minuten lang unter Walken gehalten. AnsclilieBend folgte 6 nnal eine 10 minutige 
Waschoperatlon in 200 Teilen Wasser bei 40°C. Durch Zugabe von 200 Teilen Wasser 
und 0,7 Teilen Ameisensaure wurde ein pH von 4,7 eingestellt. 

b) Das derart gefarbte Leder wurde in einer frisch angesetzlen Flotte aus 100 Teilen 
Wasser, 2 Teilen Polymergerbstoff und 2 Teilen eines naturbasierlen Fettlickers 30 
Minuten bei 35°C nachgegerbt. AnsohlieBend gab man zur Flotte 15 Teile eines flussi- 
gen, syntfietisohen Gerbstoffs, 6 Teile Polymergerbstoff, 10 Teile Tara (Vegetabilgerb- 
stoff) und walkte 120 Minuten. AnsohlieBend wurde das Leder in der gleichen Flotte mit 
8 Teilen eines fischolbasierten Fettlickers sowie 2 Teilen eines lecitinbasierten Fettli- 
ckers durch 2 stundiges Walken bei 35 ^'C gefettet. SchlieBlich sauerte man mit 2 Tei- 
len konzentrierter Ameisensaure auf pH 3,6 ab und walkte zweimal 10 Minuten und 
einmal 30 Minuten. Das gefarbte, nachgegerbte und gefettete Leder wurde noch mit 
IS^'C kalten Wasser 10 Minuten gespult und anschlieBend ausgereckt, uber Nacht bei 
Raumtemperatur hangegetrocknet, konditioniert, gestollt und gespannt. 

Es wurde eine brillantes farbtiefes rotes Leder erhalten, das Qber hervorragende 
Wasch-, SchwelB-, Reib- und MIgrationseohtheit verf Qgt. 

Farbevorschrrft 2 : 

a) Ein Lederstuck von 100 Gewichtsteilen eines auf Qbliche Weise organisch gegerbten 
Rindsleders der Falzstarke 1 ,1 mm wurde in einem mit 200 Teilen Wasser gefuilten 
Wackerfass 20 Minuten bei SO'^C gewaschen. Danach wurde mit 150 Teilen Wasser, 2 
Teilen eines Dispergienmittels und 5 Teilen Farbstoff aus Beispiel 2a 60 Minuten bei pH 
4,4 und SO^'Cgefarbt. Durch portionswelse Zugabe von 15 Teilen festem Soda wurde 
bei 40'*C der pH-Wert bei 10,0 zur Fixierung des Farbstoffs 60 Minuten lang unter Wal- 
ken gehalten. AnschlieBend folgte 4 mal eine 10 minutige Waschoperation in 200 Tei- 
len Wasser bei 40°C. Durch Zugabe von 200 Teilen Wasser und 0,7 Teilen Ameisen- 
saure wurde ein pH von 4,7 eingestellt AnschlieBend wurde wie in Farbevorschrift 1 
unter b) beschrieben fortgefahren. 

Es wurde eine brillantes farbtiefes rotes Leder erhalten, das uber hervorragende 
Wasch-, SchwelB-, Reib- und Migratlonsechtheit verfugt. 

Farbevorschrift 3: 

a) Ein Lederstuck von 100 Gewichtsteilen eines auf Qbliche Weise organisch gegerbten 
Rindsleders der Falzstarke 1 ,1 mm wurde in einem mit 200 Teilen Wasser gefuilten 
Wackerfass 20 Minuten bei 30°C gewaschen, Danach wurde mit 150 Teilen Wasser, 2 
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Teilen eines Dispergiermittels und 5 Teilen Farbstoff aus Beispiel 24 60 Minuten bei pH 
4,4 und 30°C gefarbt Durch portionsweise Zugabe von 100 Teilen 15-%ige Sodalo- 
sung wurde bei 50°C der pH-Wert bei 10,0 zur Rxierung des Farbstoffs 60 Minuten 
lang unter Walken gehalten. AnschlieBend folgte 4 mal eine 10 miniitige Waschopera- 
tion In 200 Teilen Wasser bei 40°C- Durch Zugabe von 200 Teilen Wasser und 0,7 Tei- 
len Ameisensaure wurde ein pH von 4,7 eingestellt. AnschlieBend wurde wie in Farbe- 
vorschrift 1 unter b) beschrleben fortgefahren. 

Es wurde eine brillantes farbtiefes rotes Leder erhalten, das Ober hervorragende 
Wasch-, SchwelB-, Reib- und Migratlonsechtheit verf ugt. 

Farbevorschrift 4: 

EIn Lederstucl< von 100 Gewlchtsteilen eInes auf ubiiche Weise organisch gegerbten 
RIndsleders der Falzstarke 1 ,1 mm wurde in einem mit 200 Teilen Wasser gefQIIten 
Wackerfass 20 Minuten bei SO^C gewaschen. Danach wurde mit 150 Teilen Wasser, 2 
Teilen eines Dispergiermittels und 5 Teilen Farbstoff aus Beispiel 58a 60 Minuten bei 
pH 4,4 und SO^Cgefarbt. Durch portionsweise Zugabe von 100 Teilen 15-%ige Sodalo- 
sung wurde bei 40°C der pH-Wert bei 10,0 zur Fixierung des Farbstoffs 90 Minuten 
lang unter Walken gehalten. AnschlieBend folgte 3 mal eine 10 minutige Waschopera- 
tlon in 200 Teilen Wasser bei 40^C. Durch Zugabe von 200 Teilen Wasser und 0,7 Tei- 
len Ameisensaure wurde ein pH von 4,7 eingestellt. AnschlieBend wurde wie In Farbe^ 
vorschrift 1 unter b) beschrieben fortgefahren. 

Es wurde eine brillantes farbtiefes rotes Leder erhalten, das uber hervorragende 
Wasch-, SchweiB-, Reib- und Migratlonsechtheit verf ugt. 

Farbevorschrift 5: 

Ein Lederstuck von 100 Gewlchtsteilen eines auf Qbliche Weise organisch gegerbten 
RIndsleders der Falzstarke 1 ,1 mm wurde In einem mit 200 Teilen Wasser gefQIIten 
Wackerfass 20 Minuten bei 30°C gewaschen. Danach wurde mit 150 Teilen Wasser, 2 
Teilen eines Dispergiermittels und 5 Teilen Farbstoff aus Beispiel 58b 60 Minuten bei 
pH 4,4 und 30'^Cgefarbt. Durch portionsweise Zugabe von 100 Teilen 15-%ige Sodalo- 
sung wurde bei 40*'C der pH-Werl bei 10,0 zur Fixierung des Farbstoffs 60 Minuten 
lang unter Walken gehalten. Glelchzeitig mit der Sodalosungzugabe wurde in 3 Portlo- 
nen insgesamt 15 Telle Glaubersalz zugesetzt. AnschlieBend folgte 5 mal eine 10 mi- 
nutige Waschoperation In 200 Teilen Wasser bei 40**C. Durch Zugabe von 200 Teilen 
Wasser und 0,7 Teilen Ameisensaure wurde ein pH von 4,7 eingestellt. AnschlieBend 
wurde wie in Farbevorschrift 1 unter b) beschrieben fortgefahren. 

Es wurde eine brillantes farbtiefes rotes Leder erhalten, das uber hervorragende 
Wasch-, SchweiB-, Reib- und Migratlonsechtheit verfQgt. 
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Farbevorschrift 6: 

Ein Lederstuck von 100 Gewichtsteilen eines auf ubiiche Weise organisch gegerbten 
Rindsleders der Falzstarke 1 ,0 mm wurde in einem mit 200 Tellen Wasser gef ullten 
5 Wackerfass 20 Minuten bei SC'C gewaschen. Danach wurde mit 150 Teilen Wasser, 2 
Tellen eines Dispergiermittels und 5 Teilen Farbstoff aus Beispiel 59a 60 Minuten bei 
pH 4,1 und SO^Cgefarbt. Durch portionsweise Zugabe von 100 Teilen eines Borax- 
Puffers wurde bei 40°C der pH Im Bereicli 7,9 und 9,0 zur Fixlerung des Farbstoffs 180 
Minuten lang unter Walken gehalten. AnschlieBend folgte 5 mal eine 10 minutige 
10 Waschoperation in 200 Teilen Wasser bei 40''C. Durch Zugabe von 200 Teilen Wasser 
und 0,6 Teilen Ameisensaure wurde ein pH von 4,3 eingestellt. AnschlieBend wurde 
wie in Farbevorschrift 1 unter b) beschrieben fortgefahren. 

Es wurde eine brillantes farbtiefes rotes Leder erhalten, das Qber hervorragende 
15 Wasch-, SchweiB-, Reib- und Migrationsechtheit verfQgt. 

Farbevorschrift 7: 

Ein Lederstuck von 100 Gewichtsteilen eines auf ubiiche Weise organisch gegerbten 
Rindsleders der Falzstarke 1 ,0 mm wurde in einem mit 200 Teilen Wasser gef ullten 

20 Wackerfass 20 Minuten bei SO^C gewaschen. Danach wurde mit 1 50 Teilen Wasser, 2 
Teilen eines Dispergiermittels und 5 Teilen Farbstoff aus Beispiel 59e 60 Minuten bei 
pH 4,1 und 30''C gefarbt. Durch einmalige Zugabe von 30 Teilen einer 15%-igen Soda- 
losung wurde bei 40°C der pH im Bereich 9,4 - 9,9 zur Rxierung des Farbstoffs 180 
Minuten lang unter Walken gehalten, AnschlieBend folgte 3 mal eine 10 minutige 

25 Waschoperation in 200 Teilen Wasser bei 40^*0. Durch Zugabe von 200 Teilen Wasser 
und 0,7 Teilen Ameisensaure wurde ein pH von 4,5 eingestellt. AnschlieBend wurde 
wie in Farbevorschrift 1 unter b) beschrieben fortgefahren. 

Es wurde eine brillantes farbtiefes rotes Leder erhalten, das uber hervorragende 
30 Wasch-, SchweiB-, Reib- und Migrationsechtheit verfQgt. 

Farbevorschrift 8: 

Ein Lederstuck von 1 00 Gewichtsteilen eines auf ubiiche Weise organisch gegerbten 
Rindsleders der Falzstarke 1 ,0 mm wurde in einem mit 200 Teilen Wasser gef ullten 

35 Wackerfass 20 Minuten bei 30°C gewaschen. Danach wurde mit 150 Teilen Wasser, 2 
Teilen eines Dispergiermittels und 5 Teilen Farbstoff aus Beispiel 2b 60 Minuten bei pH 
4,1 und SO^Cgefarbt. Durch portionsweise Zugabe von 100 Teilen eines Borax-Puffers 
wurde bei 40''C der pH im Bereich 8,0 und 9,0 zur Fixierung des Farbstoffs 180 Minu- 
ten lang unter Walken gehalten. AnschlieBend folgte 3 mal eine 1 0 minutige Wasch- 

40 operation in 200 Teilen Wasser bei 40°C. Durch Zugabe von 200 Teilen Wasser und 



M/44135 



BASF Aktiengesellschaft 



20030337 



PF 0000055015 



91 

0,7 Teilen Ameisensaure wurde ein pH von 4,5 eingestellt AnschlieBend wurde wie In 
Farbevorschrift 1 unter b) beschrieben fortgefahren. 

Es wurde ein farbtiefes blaues Leder erhalten, das uber hervorragende Wasch-, 
5 SchweiB-, Reib- und Migrationsechtheit verfugt. 

Farbevorschrift 9: 

Ein LederstQcl< von 100 Gewichtsteilen eines auf ubiiche Weise organisch gegeriDten 
Rindsleders der Falzstarl<e 1 ,0 mm wurde in einem mit 200 Teilen Wasser gefullten 
1 0 Wacl<erfass 20 Minuten bei SO^'C gewaschen. Danach wurde mit 1 50 Teilen Wasser, 2 
Teilen eines Dispergiermittels und 5 Teilen Farbstoff aus Beispiel 2k 30 Minuten bei pH 
4,2 und 30°Cgefarbt. Durch einmalige Zugabe von 30 Teilen einer 15%-igen Sodalo- 
sung wurde bei 40°C der pH im Bereich 9,4 - 9,9 zur Fixierung des Farbstoffs 180 Mi- 
^^^^ nuten lang unter Walken gehalten. AnschlieBend folgte 3 mal eine 1 0 minutlge Wasch- 
^^^1 5 operation In 200 Teilen Wasser bei 40^*0. Durch Zugabe von 200 Teilen Wasser und 
0,7 Teilen Ameisensaure wurde ein pH von 4,8 eingestellt. AnschlieBend wurde wie in 
Farbevorschrift 1 unter b) beschrieben fortgefahren. 

Es wurde ein farbtiefes blaues Leder erhalten, das uber hervorragende Wasch-, 
20 SchweiB-, Reib- und Migrationsechtheit verfugt 

Farbevorschrift 10: 

Ein Lederstuck von 100 Gewichtsteilen eines auf ubiiche Weise organisch gegerbten 
Rindsleders der Falzstarke 1 ,0 mm wurde in einem mit 200 Teilen Wasser gefullten 
25 Wackerfass 20 Minuten bei 30°C gewaschen. Danach wurde mit 1 00 Teilen Wasser, 2 
Teilen eines Dispergiermittels und 5 Teilen Farbstoff aus Beispiel 1 la 30 Minuten bei 
pH 4,2 und 30''Cgefarbt. Durch portlonsweise Zugabe von 20 Teilen einer 15%-igen 

• Sodaldsung wurde bei 40**C der pH Im Bereich 8,6 - 9,3 zur Fixierung des Fari^sfoffs 
180 Minuten lang unter Walken gehalten. AnschlieBend folgte 3 mal eine 10 minOtige 
30 Waschoperation in 200 Teilen Wasser bei 40''C. Durch Zugabe von 200 Teilen Wasser 
und 0,7 Teilen Ameisensaure wurde ein pH von 4,8 eingestellt. AnschlieBend wurde 
wie in Farbevorschrift 1 unter b) beschrieben fortgefahren. 

Es wurde ein farbtiefes bordeaux-farbenes Leder erhalten, das Qber hervorragende 
35 Wasch-, SchweiB-, Reib- und Migrationsechtheit verfugt. 

Farbevorschrift 1 1 : 

Ein Lederstuck von 100 Gewichtsteilen eines auf ubiiche Weise organisch gegerbten 
Rindsleders der Falzstarke 1 ,0 mm wurde in einem mit 200 Teilen Wasser gefullten 
40 Wackerfass 20 Minuten bei 30°C gewaschen. Danach wurde mit 150 Teilen Wasser, 2 
Teilen eines Dispergiermittels und 5 Teilen FariDStoff aus Beispiel 12ae 45 Minuten bei 
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pH 4,3 und 30°Cgefarbt. Durch portlonsweise Zugabe von 40 Teilen einer 7%-igen 
Natriumbicarbonatlosung wurde bei 40'*C der pH im Bereich 7,3 - 8,2 zur Rxierung des 
Farbstoffs 240 Minuten lang unter Walken gehalten. AnschlieBend folgte 6 mal eine 10 
minutige Waschoperation in 200 Teilen Wasser bei 40°C. Durcli Zugabe von 200 Tei- 
5 len Wasser und 1 ,2 Teilen Amelsensaure wurde ein pH von 3,9 eingestellt. Anschlie- 
Bend wurde wie in Farbevorschrift 1 unter b) beschrieben fortgefahren. 



Es wurde ein brillantes farbtiefes biaues Leder erhaiten, das uber hervorragende 
Wasch-, SchweiB-, Reib- und Migrationsechtheit verfugt. 



10 





Farbevorschrift 12: 

Ein LederstQck von 100 Gewichtsteilen eines auf ubilche Welse organisch gegerbten 
Rindsleders der Falzstarke 1 ,0 mm wurde In einem mit 200 Teilen Wasser gef ullten 
Wackerfass 20 Minuten bei SO^'C gewaschen. Danach wurde mIt 150 Teilen Wasser, 2 
15 Teilen eines Dispergiermitteis und 5 Teilen Farbstoff aus Beispiel 13c 30 Minuten be! 
pH 4,1 und 30°Cgefarbt. Durch portionsweise Zugabe von 40 Teilen einer 7%-igen 
Natriumbicarbonatlosung wurde zur Fixierung der pH bei 7,9 - 8,1 eingestellt und 60 
Minuten lang gewalkt, anschlieBend wurde in drei Portionen 15 Telle Glaubersalz zu- 
gesetzt und weitere 120 Minuten bei pH 8,1 - 9,0 gewalkt. AnschlieBend folgte 3 mal 
20 eIne 10 minutige Waschoperation in 200 Teilen Wasser bei 40''C. Durch Zugabe von 
200 Teilen Wasser und 1,0 Teilen Amelsensaure wurde ein pH von 3,8 eingestellt. An- 
schlieBend wurde wie in Farbevorschrift 1 unter b) beschrieben fortgefahren. 

Es wurde ein farbtiefes dunkelgrunes Leder erhaiten, das uber hervorragende Wasch-, 
25 SchweiB-, Reib- und Migrationsechtheit verfugt. 

Farbevorschrift 13: 

Ein Lederstuck von 100 Gewichtsteilen eines auf Qbiiche Weise organisch gegerbten 
Rindsleders der Falzstarke 1 ,0 mm wurde in einem mit 200 Teilen Wasser gefullten 

30 Wackerfass 20 Minuten bei 30*^0 gewaschen. Danach wurde mit 1 50 Teilen Wasser, 2 
Teilen eines Dispergiermitteis und 5 Teilen Farbstoff aus Beispiel 12n 45 Minuten bei 
pH 4,2 und 30°C gefarbt. Durch portionsweise Zugabe von 20 Teilen einer 15%-igen 
Sodalosung wurde zur Rxierung der pH zwischen 8,4 - 9,2 eingestellt und 120 Minu- 
ten lang gewalkt. AnschlieBend folgte 2 mal eine 10 minutige Waschoperation in 200 

35 Teilen Wasser bei 40**C. Durch Zugabe von 200 Teilen Wasser und 1 ,1 Teilen Amel- 
sensaure wurde ein pH von 3,9 eingestellt. AnschlieBend wurde wie in Farbevorschrift 
1 unter b) beschrieben fortgefahren. 

Es wurde ein schwarzes Leder erhaiten, das uber hervorragende Wasch-, SchweiB- 
40 und Migrationsechtheit verfOgt 
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Farbevorschrift 14: 

Ein Lederstiick von 100 Gewichtsteilen eines auf Obliche Weise organisch gegerbten 
Rindsleders der Falzstarke 1 ,0 mm wurde in einem mit 200 Teilen Wasser gefullten 
Wackerfass 20 MInuten bei 30»C gewaschen. Danach wurde mrt 150 Teilen Wasser, 2 
Teilen eines DIspergiemilttels und 5 Teilen Farbstoff aus Beisplel 13i 60 Minuten bei 
pH 4,2 und 30''C gefarbt. Durch portionsweise Zugabe von 21 Teilen einer 15%-igen 
Sodalosung wurde zur Fixierung der pH zwisclien 8,8 - 9,3 eingestellt und 180 Minu- 
ten lang gewalkt. AnsohlieBend folgte 6 mal eine 10 minutige Waschoperation in 200 
Teilen Wasser bei 40"'C. Durch Zugabe von 200 Teilen Wasser und 0,7 Teilen Amei- 
sensSure wurde ein pH von 4,5 eingestellt. AnsohlieBend wurde wie in Farbevorschrift 
1 unter b) beschrieben for^efahren. 

Es wurde ein farbtlefes dunkelgrOnes Leder erhalten, das Qber hervorragende Wasch-, 
SchweiB-, Reib- und Migratlonsechtheit verfQgt. 

Farbevorschrift 15: 

Ein LederstQck von 100 Gewichtsteilen eines auf ubiiche Weise organisch gegerbten 
Rindsleders der Falzstarke 1 ,0 mm wurde in eInem mIt 200 Teilen Wasser gefOllten 
Wackerfass 20 Minuten bei SO^C gewaschen. Danach wurde mit 150 Teilen Wasser 
und 5 Teilen Farbstoff aus Beisplel 59e 60 Minuten bei pH 4,1 und SO'C gefarbt. Durch 
portionsweise Zugabe von 21 Teilen einer 15%-igen Sodalosung wurde zur Fixierung 
der pH zwischen 8,8 - 9,3 eingestellt und 180 Minuten lang gewalkt. AnsohlieBend 
folgte 6 mal eine 10 minOtige Waschoperation in 200 Teilen Wasser bei 40''C. Durch 
Zugabe von 200 Teilen Wasser und 0,7 Teilen Ameisensaure wurde ein pH von 4,5 
eingestellt AnschlieBend wurde wIe In Farbevorschrift 1 unter b) beschrieben fortge- 
fehren. 

Es wurde ein brillante farbtlefes rotes Leder erhalten, das Qber hervorragende Wasch-, 
SchweiB-, Reib- und Migratlonsechtheit verfugt 

Farbevorschrift 16: 

Ein LederstQck von 100 Gewichtsteilen eines auf Qbllche Weise chromgegerbten 
Rindsleders der Falzstarke 1 ,8 mm wurde in einem mit 200 Teilen Wasser und 0,1 Tei- 
len Ameisensaure gefullten Wackerfass 10 Minuten bei 35»C gewaschen und an- 
schlieBend in einer aus 100 Teilen Wasser, 2 Teilen Natriumformiat, 1 Tell Natrium- 
acetat, 0,5 Tell Natriumbicarbonat und 1 Tell eines Dispergiemiittels bestehenden Flot- 
te 120 Minuten bei 35°C neutralisiert. Die Entsauerungsflotte hatte dann einen pH-Wert 
von 5,0. Danach wurde das Leder mit 200 Teilen Wasser 10 Minuten bei 35''C gewa- 
schen. Das derart neutralisierte Leder wurde in einer frisch angesetzten Rotte aus 30 
Teilen Wasser und 2 Teilen eines Polymergerbstoffs 30 Minuten bei 30°C nachgegerbt. 
AnschlieBend versetzte man die Flotte mit 2 Teilen eines hydrophobierenden Fet- 
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tungsmittels. Nach einer Walkzeit von weiteren 30 Minuten setzte man 5 Teile eines 
Sulfongerbstoffs und 4 Teile eines Harzgerbstoffs zu und es wurde weitere 60 Minuten 
gewalkt SclilieBlich sauert man mit 0,5 % Ameisensaure auf pH 4,0 ab und walkte 
einmal 10 Minuten und einmal 30 Minuten. 

5 

In einer frisch angesetzlen Rotte aus 150 Teilen Wasser, 2 Teilen eines Dispergiemiit- 
tels, 5 Teilen Farbstoff aus Beispiel 59f und 0,2 Teilen Natriumbicarbonat wurde 90 
Minuten bei pH 4,8 und SS'^C gefarbt Durch portionsweise Zugabe von 40 Teilen einer 
15%-igen Sodalosung wurde zur Fixierung der pH zwischen 9,0 - 9,3 eingestellt und 
10 180 Minuten iang bei 40°C gewalkt. AnsclilieBend folgte 6 mal eine 10 minutige 

Wasclioperation in 200 Teilen Wasser bei 40*^0. Durch Zugabe von 200 Teilen Wasser 
und 0,7 Teilen Ameisensaure wurde ein pH von 4,5 eingestellt 

In neuer Flotte, bestehend aus 100 Teilen Wasser, 4,5 Teilen eines Mischllcker (Basis 
15 sulfitiertes Fischol und synthetisohes 6l), 0,5 Teilen eines lanolinbasierten Lickers wur- 
de das Leder durch 40 minutiges Walken bei 55^C gefettet. AnschlieBend sauerte man 
mit 1 ,5 Teilen konzentrierte Ameisensaure auf pH 3,5 ab und walkt 40 Minuten. Das 
gefarbte und gefettete Leder wurde noch mit 15°C kaltem Wasser 10 Minuten gespulf 
und anschlieBend ausgereckt, uber Nacht bef Raumtemperatur hangegetrocknet, kon- 
20 ditioniert, gestollt und gespannt. 

Es wurde ein brillante farbtiefes rotes Leder erhalten, das uber hervorragende Wasch-, 
SchweiB-, Reib- und Migrationsechtheit verfugt 

25 Farbevorschrift 1 7: 

Ein Lederstuck von 100 Gewichtsteilen eines auf Qbliche Welse chromgegerbten 
Rindsleders der Falzstarke 1 ,8 mm wurde In einem mit 200 Teilen Wasser und 0,1 Tei- 
len Ameisensaure gefullten Wackerfass 10 Minuten bei 35°C gewaschen und an- 
schlieBend in einer aus 100 Teilen Wasser, 2 Teilen Natriumformiat, 1 Teil Natrium- 

30 acetat, 1,5 Teil Natriumbicarbonat und 1 Teil eines DIspergiermittels bestehenden Flot- 
te 120 Minuten bei 35''C neutralisiert. Danach wles die Entsauerungsflotte einen pH- 
Wert von 6,3 auf. AnschlieBend wurde mit 200 Teilen Wasser 10 Minuten bei 35^*0 
gewaschen. 

35 in einer frisch angesetzten Flotte aus 150 Teilen Wasser und 5 Teilen Farbstoff aus 
Beispiel 35g wurde 60 Minuten bei pH 5,6 und 30°C gefarbt. Durch portionsweise Zu- 
gabe von 13 Teilen einer 15%-igen Sodalosung stellte man den pH-Wert der Flotte 
zwischen 8,5 - 9,1 ein und walkte 180 Minuten bei 40°C. AnschlieBend folgte 3 mal * 
eine 10 minutige Waschoperation in 200 Teilen Wasser bei 40°C. Durch Zugabe von 

40 200 Teilen Wasser und 1 ,5 Teilen Ameisensaure wurde ein pH von 4,8 eingestellt. 
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Das derart gefarbte Leder wurde In einer frisch angesetzten Flotte aus 30 Teilen Was- 
ser und 2 Teilen eines Polymergerbstoffs 30 MInuten bel SCC nachgegerbt. Anschlle- 
Bend versetzte man die Flotte mit 2 Teilen eInes hydrophoblerenden Fettungsmlttels. 
Nach einer Walkzelt von welteren 30 MInuten wurden 5 Teile eines Sulfongerbstoffs 
und 4 Telle eines Harzgerbstoffs zugesetzt und weitere 60 MInuten gewalkt. SchlieB- 
llch sSuert man mIt 0,5 Teilen Amelsensaure auf pH 4,4 ab und walkte einmal 10 MInu- 
ten und einmal 30 MInuten. Naoh einer 10 mInOtlgen Waschoperatlon mit 100 Teilen 
Wasser wurde das Leder In neuer Flotte bestehend aus 100 Teilen Wasser, 4,5 Teilen 
eines Mischlickers (Basis sulfltlertes FIschol und synthetlsches Ol), 0,5 Teilen eines 
lanolinbasierten Lickers durch 40 minutlges Walken bel 55°C gefettet. AnschlleBend 
sauerte man mit 1,5 Teilen konzentrlerte Amelsensaure auf pH 3,5 ab und walkt 40 
MInuten. Das gefarbte und gefettete Leder wurde noch mit 15°C kaltem Wasser 10 
MInuten gespQIt und anschlleBend ausgereckt, Ober Nacht bel RaumtSmperatur hSn- 
gegetrocknet, kondltlonlert, gestollt und gespannt. 

Es wurde ein farbtief es braunes Leder erhalten, das Qber hen/orragende Wasch-, 
SchweiS-, Reib- und MIgratlonsechtheit verfugt. 

Farbevorschrlft 1 8: 

EIn LederstQck von 100 Gewlchtsteilen eines auf Qbllche Welse chromgegerbten 
Rindsleders der Falzstarke 1 ,8 mm wurde in einem mit 200 JeW&n Wasser und 0,1 Tei- 
len Amelsensaure gefiiliten Wackerfass 10 MInuten bei 35°C gewaschen und an- 
schlieBend In einer aus 100 Teilen Wasser, 2 Teilen Natriumformiat, 1 Tell Natrium- 
acetat, 1.5 Tell Natriumbicarbonat und 1 Teil eines DIspergiennittels bestehenden Flot- 
te 120 MInuten bel 35''C neutralislert. Danach wies die Entsauerungsflotte einen pH- 
Wert von 6,5 auf. AnschlleBend wurde mit 200 Teilen Wasser 10 MInuten bel 35°C 
gewaschen. 

In einer frisch angesetzten Flotte aus 150 Teilen Wasser und 5 Teilen Fatbstoff aus 
Beispiel 35h wurde 45 MInuten bei pH 5,9 und SCC gefarbt. Durch portionswelse Zu- 
gabe von 15 Teilen einer 15%-lgen Sodalosung stellte man den pH-Wert der Flotte 
zwischen 8,8 - 9,6 eIn und walkte 120 MInuten bel 50°C. AnschlleBend folgte 3 mal 
eine 10 mlnOtige Waschoperatlon In 200 Teilen Wasser bei 40''C. Durch Zugabe von 
200 Teilen Wasser und 0,5 Teilen Amelsensaure wurde ein pH von 5,1 eingestellt. 

Das derart gefarbte Leder wurde in einer frisch angesetzten Flotte aus 30 Teilen Was- 
ser und 2 Teilen eines Polymergerbstoffs 30 MInuten bei 30°C nachgegerbt. Anschlle- 
Bend versetzte man die Flotte mit 2 Teilen eines hydrophoblerenden Fettungsmittels. 
Nach einer Walkzelt von welteren 30 MInuten wurden 5 Teile eines Sulfongerbstoffs 
und 4 Telle eines Harzgerbstoffs zugesetzt und weitere 60 Minuten gewalkt. SchlieB- 
lich sauert man mit 1,0 Teilen Amelsensaure auf pH 4,1 ab und walkte einmal 10 Mlnu- 
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ten und einmal 30 Minuten. Nach einer 10 minutigen Waschoperation mit 200 Teilen 
Wasser wurde das Leder in neuer Flotte bestehend aus 100 Teilen Wasser, 4,5 Teilen 
eines Mischlicker (Basis sulfitlertes Fischol und synthetisches Ol), 0,5 Teilen eines la- 
nolinbasierten Lickers durch 40 minutiges Walken bei SS'^C gefettet. AnschHeBend 
5 sauerte man mit 1 ,5 Teilen konzentrierle Ameisensaure auf pH 3,3 ab und walkt 40 
Minuten. Das gefarbte und gefettete Leder wurde noch mit 15''C kaitem Wasser 10 
Minuten gespult und anschlleBend ausgereckt, uber Nacht bei Raumtemperatur han- 
gegetrocknet, konditionlert, gestollt und gespannt. 

10 Es wurde ein farbtiefes dunkelbraunes Leder erhalten, das uber hervorragende Wasch- 
, SchweiB-, Reib- und Migrationsechtheit verfugt. 

Farbevorschrift 19: 

Ein LederstOck von 1 00 Gewichtsteilen eines auf ubiiche Weise chromgegerbten 
1 5 Rindsleders der Falzstarke 1 ,8 mm wurde in einem mit 200 Teilen Wasser und 0,1 Tei- 
len Ameisensaure gefullten Wackerfass 10 Minuten bei 35°C gewaschen und an- 
schlleBend in einer aus 1 00 Teilen Wasser, 2 Teilen Natriumformiat, 1 Teil Natrium- 
acetat, 1 ,5 Teil Natriumbicarbonat und 1 Teil eines Dispergiermittels bestehenden Flot- 
te 120 Minuten bei 35*^0 neutraiislert. Die EntsSuerungsflotte wies dann einen pH-Wert 
20 von 6,6 auf. Danacli wurde mit 200 Teilen Wasser 10 Minuten bei 35''C gewaschen. 

In einer frisch angesetzten Flotte aus 150 Teilen Wasser und 5 Teilen Farbstoff aus 
Belspiel 12a wurde 60 Minuten bei pH 6,0 und 30°C gefarbt Durch portlonsweise Zu- 
gabe von 18 Teilen einer 15%-igen Sodalosung wurde der pH-Wert der Rotte zwi- 
25 schen 8,8 - 9,8 eingestellt. AnschlieBend wurde 120 Minuten bei 50°C gewalkt. An- 
schlleBend folgte 2 mal eine 10 mfnutige Waschoperation in 200 Teilen Wasser bei 
40''C. Durch Zugabe von 200 Teilen Wasser und 0,5 Teilen Ameisensaure wurde ein 
pH von 5,0 eingestellt. 

30 Das derart gefarbte Leder wurde in einer frisch angesetzten Flotte aus 30 Teilen Was- 
ser und 2 Teilen eines Polymergerbstoffs 30 Minuten bei 30''C nachgegerbt. Anschlie- 
Bend versetzte man die Flotte mit 2 Teilen eines hydrophobierenden Fettungsmittels. 
Nach einer Walkzeit von weiteren 30 Minuten wurden 5 Telle eines Sulfongerbstoffs 
und 4 Telle eines Harzgerbstoffs zugesetzt und weitere 60 Minuten gewalkt. SchlieB- 

35 llch sSuert man mit 1 ,0 Teilen Ameisensaure auf pH 4,1 ab und walkte einmal 1 0 Minu- 
ten, einmal 30 und zweimal 20 Minuten. Nach einer 10 minutigen Waschoperation mit 
200 Teilen Wasser wurde das Leder in neuer Flotte bestehend aus 100 Teilen Wasser, 
4,5 Teilen eines Mischlicker (Basis sulfitlertes Fischol und synthetisches 6l), 0,5 Teilen 
eines lanolinbasierten Lickers durch 40 minutiges Walken bei 55°C gefettet. Anschlie- 

40 Bend sauerte man mit 1 ,5 Teilen konzentrlerte Ameisensaure auf pH 3,4 ab und walkt 
40 Minuten. Das gefarbte und gefettete Leder wurde noch mit 15°C kaitem Wasser 10 
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Minuten gespult und anschlieBend ausgereckt, uber Nacht bei Raumtemperatur han- 
gegetrocknet, konditioniert, gestollt und gespannt. 

Es wurde ein schwarzes Leder erhalten, das iiber hervorragende Wasch-, SchweiB-, 
5 Reib- und Migrationsechtheit verfugt 

Farbevorschrift 20: 

Ein Lederstuck von 100 Gewichtsteilen eines auf ubiiche Weise chromgegerbten 
Rindsleders der Falzstarke 1 ,8 mm wurde in einem mit 200 Teilen Wasser und 0,1 Tei- 

10 len Ameisensaure gefullten Wackerfass 10 Minuten bei 35°C gewaschen und an- 
schlieSend in einer aus 100 Teilen Wasser, 2 Tellen Natriumformiat, 1 Teil Natrium- 
acetat, 1 ,5 Teil Natriumbicarbonat und 1 Teil eines DIspergiermittels bestehenden Flot- 
te 120 Minuten be! SS'^C neutralislert. Danach wies die Entsauerungsflotte einen pH- 
Wert von 6,4 auf. AnschlieBend wurde mit 200 Teilen Wasser 10 Minuten bei SS^'C 

|15 gewaschen. 

In einer frisch angesetzten Flotte aus 150 Teilen Wasser und 4,25 Teilen Farbstoff aus 
Beispiel 17h wurde 90 Minuten bei pH 5,7 und 30°C gefarbt. Durcii portionsweise Zu- 
gabe von 1 6 Teilen einer 15%-igen Sodalosung wurde der pH-Wert der Flotte zwi- 
20 schen 8,6 - 9,3 eingestelit und es wurde 180 Minuten bei SO^'C gewaikt. AnschlieBend 
folgte 3 mal eine 10 minQtige Waschoperation In 200 Teilen Wasser bei 40^C. Durch 
Zugabe von 200 Teilen Wasser und 0,7 Teilen Ameisensaure wurde ein pH von 4,7 
eingestelit. 

25 Das derart gefarbte Leder wurde in einer frisch angesetzten Flotte aus 30 Teilen Was- 
ser und 2 Teilen eines Polymergerbstoffs 30 Minuten bei 30*^0 nachgegerbt. Anschlie- 
Bend versetzte man die Rotte mit 2 Teilen eines hydrophobierenden Fettungsmittels. 
Nach einer Walkzeit von weiteren 30 Minuten wurden 5 Telle eines Sulfongerbstoffs 

I und 4 Telle eines Harzgerbstoffs zugesetzt und weitere 60 Minuten gewaikt. SchlieB- 

30 lich sauerte man mit 0,5 Teilen Ameisensaure auf pH 4,7 ab und walkte einmal 10 Mi- 
nuten und einmal 30 Minuten. Nach einer 10 minutigen Waschoperation mit 200 Teilen 
Wasser bei 40°C wurde das Leder in neuer Flotte bestehend aus 100 Teilen Wasser, 
4,5 Teilen eines Mischlicker (Basis sulfitiertes Fischol und synthetisches 6l), 0,5 Teilen 
eines lanolinbasierten Lickers durch 40 minOtiges Walken bei SS'^C gefettet. Anschlie- 

35 Bend sSuerte man mit 1 ,5 Teilen konzentrierte Ameisensaure auf pH 3,7 ab und walkt 
40 Minuten. Das gefarbte und gefettete Leder wurde noch mit 15°C kaltem Wasser 10 
Minuten gespult und anschlieBend ausgereckt. uber Nacht bei Raumtemperatur han- 
gegetrocknet, konditioniert, gestollt und gespannt. 

40 Es wurde ein schwarzes Leder erhalten, das uber hervorragende Wasch-, SchweiB-, 
Reib- und Migrationsechtheit verfugt. 
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Farbevorschrift 21 : 

Ein Lederstuck von 100 Gewichtsteilen eines auf ubiiche Weise chromgegerbten 
Rindsleders der Falzstarke 1 ,8 mm wurde in einem mit 200 Teilen Wasser und 0,1 Tel- 
5 len Ameisensaure gefullten Wackerfass 10 Minuten bei SS'^C gewaschen und an- 
schlieBend In einer aus 100 Teilen Wasser, 2 Teilen Natrlumfonniat, 1 Tell Natrlum- 
acetat, 1,5 Teil Natriumbicarbonat und 1 Teil eines Dispergiermittels bestelienden Flot- 
te 120 Minuten be! 35°C neutrallsiert. Danach war der ph-Wert der Entsauerungsflotte 
6,4. AnschlieBend wurde mit 200 Teilen Wasser 10 Minuten bei SS^'C gewaschen. 

10 

In einer frisch angesetzten Flotte aus 150 Teilen Wasser und 10 Teilen Farbstoff aus 
Belspiel 25 wurde 45 Minuten bei pH 5,4 und SO^'C gefarbt. Durch portionsweise Zuga- 
be von 20 Teilen einer 15%-igen Sodalosung wurde der pH-Wert der Flotte zwischen 

8.4 - 9,1 eingestellt und es wurde 120 Minuten bei 50''C gewalkt. AnschlieBend folgte 2 
15 mal eine 1 0 minutige Waschoperation In 200 Teilen Wasser bei 40*'C. Durch Zugabe 

von 200 Teilen Wasser und 0,7 Teilen Ameisensaure wurde ein pH von 4,6 eingestellt. 

Das derart gefarbte Leder wurde in einer frisch angesetzten Flotte aus 30 Teilen Was- 
ser und 2 Teilen eines Polymergerbstoffs 30 Minuten bei 30°C nachgegerbt. Anschlie- 

20 Bend versetzte man die Flotte mit 2 Teilen eines hydrophobierenden Fettungsmittels. 
Nach einer Walkzeit von weiteren 30 Minuten wurden 5 Telle eines Sulfongerbstoffs ' 
und 4 Telle eines Harzgerbstoffs zugesetzt und weltere 60 Minuten gewalkt. SchlieB- 
lich sauerte man mit 0,5 Teilen Ameisensaure auf pH 4,7 ab und walkte einmal 10 Mi- 
nuten und einmal 30 Minuten. Nach einer 10 minutigen Waschoperation mit 200 Teilen 

25 Wasser bei 40°C wurde das Leder in neuer Flotte bestehend aus 100 Teilen Wasser, 

4.5 Teilen eines Mischlicker (Basis sulfrtiertes Fischol und synthetisches Ol), 0,5 Teilen 
eines lanolinbasierten Lickers durch 40 minOtiges Walken bei 55''C gef ettet. Anschlie- 
Bend sauerte man mit 1 ,5 Teilen konzentrierte Ameisensaure auf pH 3,7 ab und walkt 
40 Minuten. Das gefarbte und gefettete Leder wurde noch mit 15°C kaltem Wasser 15 

30 Minuten gespult und anschlieBend ausgereckt, uber Nacht bei Raumtemperatur han- 
gegetrocknet, konditioniert, gestolit und gespannt. 

Es wurde ein farbtiefes schwarzes Leder erhalten, das Qber hervorragende Wasch-, 
SchweiB-, Reib- und Mtgrationsechtheit verfQgt. 

35 

Farbevorschrift 22: 

Ein Lederstuck von 100 Gewichtsteilen eines auf ubiiche Weise organisch gegerbten 
Rindsleders der Falzstarke 1 ,0 mm wurde in einem mit 200 Teilen Wasser gefullten 
Wackerfass 20 Minuten bei 30°C gewaschen. Danach wurde mit einer Flotte aus 150 
40 Teilen Wasser, 2 Teilen eines Dispergiermittels und 1 0 Teilen Farbstoff aus Belspiel 32 
60 Minuten bei pH 4,3 und 30''C gefarbt. Durch portionsweise Zugabe von 27 Teilen 
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einer 15%-igen Sodalosung wurde dann bei 40*^0 in der Flotte ein pH-Wert im Bereich 
8,7 und 9,3 eingestellt und 180 MInuten unter Walken gehalten. AnschlleBend folgte 3 
mal eine 10 minutige Waschoperation in 200 Teilen Wasser bei 40°C. Durch Zugabe 
von 200 Teilen Wasser und 0,7 Teilen Ameisensaure wurde ein pH von 4,2 eingestellt. 
Die Nachgerbung/Fettung/Mechanische Arbeiten warden wie In Farbevorschrift 1 unter 
b) besohrieben durchgefuhrt. 

Es wurde eine farbtiefes schwarzes Leder erhalten, das Qber hervorragende Wasch-, 
SchweiB-, Reib- und Migrationsechtheit verfugt. 



10 




Farbevorschrift 23: 

Ein Lederstuck von 100 Gewichtstelien eines auf ubiiche Weise organisch gegerbten 
Rindsleders der Falzstarke 1 ,0 mm wurde in einem mit 200 Teilen Wasser gef Qllten 
Wackerfass 20 Minuten bei 30*'C gewaschen. Danach wurde mit einer Flotte aus 150 
^^^^15 Teilen Wasser, und 10 Teilen Farbstoff aus Beispiel 40b 60 Minuten bei pH 4,3 und 
30°C gefarbt. Durch portionsweise Zugabe von 27 Teilen einer 15%-igen Sodalosung 
wurde bei 40°C in der Flotte ein pH-Wert im Bereich 8,7 und 9,3 zur Fixierung des 
Farbstoffs eingestellt und 180 Minuten lang unter Walken gehalten. AnschlieBend folg- 
te 3 mal eine 10 minutige Waschoperation In 200 Teilen Wasser bei 40''C. Durch Zu- 
20 gabe von 200 Teilen Wasser und 0,7 Teilen Ameisensaure wurde ein pH von 4,3 ein- 
gestellt. Die Nachgerbung/Fettung/mechanischen Arbeiten wurden wie in Farbevor- 
schrift 1 unter b) beschrieben durchgefOhrt. 

Es wurde eine farbtiefes braunes Leder erhalten, das uber hervorragende Wasch-, 
25 SchweiB-, Reib- und Migrationsechtheit verfugt. 

Farbevorschrift 24: 

Ein Lederstuck von 100 Gewlchtsteilen eines auf ubiiche Weise chromgegerbten 
Rindsleders der Falzstarke 1 ,8 mm wurde in einem mit 200 Teilen Wasser und 0,1 Tei- 
30 len Ameisensaure gefullten Wackerfass 10 Minuten bei 35°C gewaschen und an- 
schlieBend in einer aus 100 Teilen Wasser, 2 Teilen Natriumformiat, 1 Teil Natrium- 
acetat, 1 ,5 Teil Natriumbicarbonat und 1 Teil eines Dispergiermittels bestehenden Flot- 
te 120 Minuten bei 35''C neutralisiert. Danach wies die Entsauerungsfiotte einen pH- 
Wert von 6,4 auf. AnschlieBend wurde mit 200 Teilen Wasser 10 Minuten bei 35''C 
35 gewaschen. 

In einer frisch angesetzten Flotte aus 150 Teilen Wasser und 4,25 Teilen Farbstoff aus 
Beispiel 42g wurde 60 Minuten bei pH 6,1 und 30°C gefarbt. Durch portionsweise Zu- 
gabe von 23 Teilen einer 15%-igen Sodalosung wurde in der Flotte ein pH-Wert zwi- 
40 schen 8,7 - 9,5 eingestellt und es wurde 180 Minuten bei 50''C gewalkt. AnschlieBend 
folgte 4 mal eine 10 minutige Waschoperation in 200 Teilen Wasser bei 40°C. Durch 
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Zugabe von 200 Teilen Wasser und 1 ,0 Teilen Ameisensaure wurde ein pH von 4,3 
eingestellt. 

Das derart gefarbte Leder wurde in einer frisch angesetzten Flotte aus 30 Teilen Was- 
5 ser und 2 Teilen eines Polymergerbstoffs 30 Minuten bei 30*^0 nachgegerbt. Anschlle- 
Bend versetzte man die Flotte mit 2 Teilen eines hydrophobierenden Fettungsmlttels. 
Nach einer Walkzeit von welteren 30 Minuten wurden 5 Telle eines Sulfongerbstoffs 
und 4 Telle eines Harzgerbstoffs zugesetzt und weitere 60 Minuten gewalkt. SclilleB- 
lich sauerte man mit 2,0 Teilen Ameisensaure auf pH 3,8 ab und walkte einmal 1 0 Mi- 
10 nuten und dreimal 30 Minuten. Nach einer 10 minutigen Waschoperation mit 200 Tei- 
len Wasser bei 40°C wurde das Leder in neuer Flotte besteliend aus 1 00 Teilen Was- 
ser, 4,5 Teilen eines Misohlicl<er (Basis sulfitiertes Fischol und synthetisclies Ol), 0,5 
Teilen eines lanolinbasierten Lickers durch 40 minutlges Walken bei SS^'C gefettet. 

• AnschlleBend sauerte man mit 1 ,5 Teilen konzentrierte Ameisensaure auf pH 3,3 ab 
15 und waikt 40 Minuten. Das gefarbte und gefettete Leder wurde noch mit 15''C kaltem 
Wasser 15 Minuten gespult und anschlieBend ausgereckt, vakuumierl, Qber Nacht bei 
Raumtemperatur hangegetrocknet, konditioniert, gestollt und gespannt. 

Es wurde ein farbtiefes braunes Leder erhalten, das Qber hervorragende Wasch-, 
20 SchweiB-, Reib- und Migratlonsechtheit verfugt. 

Farbevorsohrlft 25: 

Ein Lederstuck von 100 Gewlchtstellen eines auf ubiiche Weise organisch gegerbten 
Rindsleders der Falzstarke 1 ,0 mm wurde in einem mit 200 Teilen Wasser gef ullten 
25 Wackerfass 20 Minuten bei 30''C gewaschen. Danach wurde mit einer Flotte aus 150 
Teilen Wasser und 4,25 Teilen Farbstoff aus Beispiel 43a 60 Minuten bei pH 4,2 und 
30''C gefarbt. Durch portlonsweise Zugabe von 30 Teilen einer 15%-igen Sodalosung 

• wurde bei 40''C In der Rotte ein pH-Wert im Berelch 8,5 und 9,4 eingestellt und 180 
Minuten iang unter Walken gehalten. AnschlieBend folgte 2 mal eine 10 minutige 
30 Waschoperation in 200 Teilen Wasser bei 40°C. Durch Zugabe von 200 Teilen Wasser 
und 1 ,4 Teilen Ameisensaure wurde ein pH von 4,0 eingestellt Die Nachger- 
bung/Fettung/mechanischen Arbeiten wurden wie in Farbevorschrift 1 unter b) be- 
schrieben durchgefuhrt. 

35 Es wurde eine braunes Leder erhalten, das Qber hervorragende Wasch-, SchweiB-, 
Reib- und Migratlonsechtheit verfugt. 

Farbevorschrift 26: 

Ein Lederstuck von 100 Gewichtsteilen eines auf ubiiche Weise chromgegerbten 
40 Rindsleders der Falzstarke 1 ,8 mm wurde in einem mit 200 Teilen Wasser und 0,1 Tei- 
len Ameisensaure gefQIIten Wackerfass 10 Minuten bei 35''C gewaschen und an- 
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schlieBend in einer aus 100 Teilen Wasser, 2 Teilen Natriumformiat, 1 Teil Natrium- 
acetat, 1 ,5 Teil Natriumbicarbonat und 1 Teil eines Dispergiermittels bestehenden Flot- 
te 120 Minuten bei 35°C neutralisiert. Die Entsauerungsflotte wies dann einen pH-Wert 
von 6,2 auf. Danach wurde mit 200 Teilen Wasser 10 Minuten bei SS^'C gewaschen. 

In einer frisch angesetzten Flotle aus 150 Teilen Wasser und 1 1 ,5 Teilen Farbstoff aus 
Beispiel 1c wurde 60 Minuten bei pH 5,3 und SO^'C gefarbt. Durch portionswelse Zuga- 
be von 28 Teilen einer 15%-lgen Sodalosung wurde in der Flotte ein pH-Werl zwischen 
8,8 - 9,3 eingestellt und es wurde 180 Minuten lang bei SO^^C gewalkt. AnsohlieBend 
folgte 3 mal eine 10 minutige Waschoperation in 200 Teilen Wasser bei 40°C. Durch 
Zugabe von 200 Teilen Wasser und 1,0 Teilen Ameisensaure wurde ein pH von 4,5 
eingestellt. 

Das derart gefarbte Leder wurde In einer frisch angesetzten Flotle aus 30 Teilen Was- 
ser und 2 Teilen eines Polymergerbstoffs 30 Minuten bei 30''C nachgegerbt. Ansohlie- 
Bend versetzle man die Flotte mit 2 Teilen eines hydrophobierenden Fettungsmittels. 
Nach einer Walkzeit von weiteren 30 Minuten wurden 5 Telle eines Sulfongerbstoffs 
und 4 Teile eines Harzgerbstoffs zugesetzt und weitere 60 Minuten gewalkt. SchlieB- 
lich sauerte man mit 2,0 Teilen Ameisensaure auf pH 3,8 ab und walkte einmal 10 Mi- 
nuten und dreimal 30 Minuten. Nach einer 10 minOtlgen Waschoperation mit 200 Tei- 
len Wasser bei 40*'C wurde das Leder in neuer Flotte bestehend aus 100 Teilen Was- 
ser, 4,5 Teilen eines Mischlicker (Basis sulfitiertes Fischdl und synthetisches Ol), 0,5 
Teilen eines lanolinbasierten Lickers durch 40 minutiges Walken bei SS'^C gefettet. 
AnschlieBend sauerte man mit 1 ,5 Teilen konzentrierte Ameisensaure auf pH 4,0 ab 
und walkt 40 Minuten. Das gefarbte und gefettete Leder wurde noch mit 15°C kaltem 
Wasser 15 Minuten gespult und anschlieBend ausgereckt, vakuumiert, uber Nacht bei 
Raumtemperatur hangegetrocknet, konditioniert, gestollt und gespannt 

Es wurde ein farbtief es schwarzes Leder erhalten, das uber hervonragende Wasch-, 
SchwelB-, Reib- und MIgratlonsechtheit verfugt. 

Farbevorschrift 27: 

Ein Lederstuck von 100 Gewichtsteilen eines auf ubilche Weise chromgegerbten 
Rindsleders der Falzstarke 1 ,8 mm wurde in einem mit 200 Teilen Wasser und 0,1 Tei- 
len Ameisensaure gefullten Wackerfass 10 Minuten be! 35''C gewaschen und an- 
schlieBend in einer aus 100 Teilen Wasser, 2 Teilen Natriumformiat, 1 Teil Natrium- 
acetat, 1 ,5 Teil Natriumbicarbonat und 1 Teil eines Dispergiemnittels bestehenden Flot- 
te 120 Minuten bei 35*'C neutralisiert. Danach hatte die Entsauerungsflotte einen pH- 
Wert von 6,2. AnschlieBend wurde mit 200 Teilen Wasser 10 Minuten bei 35°C gewa- 
schen. 
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In einer frisch angesetzten Flotte aus 1 50 Teilen Wasser und 14,3 Teilen Farbstoff aus 
Beispiel 6c wurde 60 Minuten bei pH 5,3 und 30°C gefarbt. Durch portionsweise Zuga- 
be von 28 Teilen einer 15%-igen Sodalosung stellte man in der Flotte einen pH-Wert 
zwischen 8,7 - 9,3 ein und walkte 180 Minuten lang bei 50°C, AnschlieBend folgte 3 
5 mal eine 1 0 minutige Wasohoperation in 200 Teilen Wasser be! 40°C, Durch Zugabe 
von 200 Teilen Wasser und 1 ,0 Teilen Ameisensaure wurde ein pH von 4,6 eingestellt. 

Das derart gefarbte Leder wurde in einer friscli angesetzten Flotte aus 30 Teilen Was- 
ser und 2 Teilen eines Polymergerbstoffs 30 Minuten bei 30'*C nachgegerbt. Anschlie- 
10 Bend versetzte nnan die Flotte mit 2 Teilen eines hydropfiobierenden Fettungsmittels. 
Nach einer Walkzeit von weiteren 30 Minuten wurden 5 Telle eines Sulfongerbstoffs 
und 4 Telle eines Harzgerbstoffs zugesetzt und weitere 60 Minuten gewalkt. SchlieB- 
lich s^uerte man mit 1,8 Teilen Ameisensaure auf pH 4,0 ab und walkte einmal 10 Mi- 
nuten und drelmal 30 Minuten. Nach einer 10 minQtlgen Wasohoperation mit 200 Tei- 
len Wasser bei 40''C wurde das Leder In neuer Flotte bestehend aus 1 00 Teilen Was- 
ser, 4,5 Teilen eines Mischlicker (Basis sulfitiertes Fischol und synthetisches Ol), 0,5 
Teilen eines lanolinbasierten Lickers durch 40 minutiges Walken bei 55°C gefettet. 
AnschlieBend sauerte man mit 1 ,5 Teilen konzentrierte Ameisensaure auf pH 3,3 ab 
und walkl 40 Minuten. Das gefarbte und gefettete Leder wurde noch mit 15°C kaltem 
20 Wasser 15 Minuten gespult und anschlieBend ausgereckt, vakuumiert, Qber Nacht bei 
Raumtemperatur hangegetrocknet, konditioniert, gestollt und gespannt. 

Es wurde ein farbtief es schwarzes Leder erhalten, das Qber hervorragende Wasch-, 
SchweiB-, Reib- und Migrationseohtheit verfugt. 

25 

Farbevorschrift 28: 

Ein LederstQck von 100 Gewichtsteilen eines auf ubiiche Weise organisch gegerbten 
RIndsleders der Falzstarke 1 ,0 mm wurde in einem mit 200 Teilen Wasser gefultten 
Wackerfass 20 Minuten bei 30'*C gewaschen. Danach wurde mit einer Flotte aus 150 
30 Teilen Wasser, 2 Teilen eines Dispergiermittels und 1 1 ,5 Teilen Farbstoff aus Beispiel 
6d 60 Minuten bei pH 4,3 und 30°C gefarbt. Durch portionsweise Zugabe von 30 Teilen 
einer 15%-igen Sodalosung wurde bei 40°C der pH-Wert 180 Minuten unter Walken im 
Bereich 8,8 und 9,2 gehalten. AnschlieBend folgte 3 mal eine 10 minutige 
Wasohoperation in 200 Teilen Wasser bei 40°C. Durch Zugabe von 200 Teilen Wasser 
35 und 1 ,0 Teilen Ameisensaure wurde ein pH von 4,4 eingestellt. 

Die Nachgerbung/Fettung/mechanlschen Arbelten wurden wie in Farbevorschrift 1 un- 
ter b) beschrieben durchgefuhrt. 

Es wurde ein farbtiefes schwarzes Leder erhalten, das Qber hervorragende Wasch-, 
40 SchweiB-, Reib- und Migrationseohtheit verfugt 
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Farbevorschrift 29: 

Ein Lederstuck von 100 Gewichtsteilen eines auf (ibliche Weise organisch gegerbten 
Rindsleders der Falzstarke 1 ,0 mm wurde in einem mit 200 Teilen Wasser gefullten 
Wackerfass 20 Mlnuten bei SC'C gewaschen. Danach wurde mit 150 Teilen Wasser, 2 

5 Teilen eines Dispergiermittels und 14,3 Teilen Farbstoff aus Beispiel 9f 60 Minuten bel 
pH 4,3 und 30°C gefarbt. Durch porllonsweise Zugabe von 30 Teilen einer 15%-igen 
Sodalosung wurde bel 40°C der pH der Flotte 180 Mlnuten unter Walken Im Berelch 
8,7 und 9,2 gehalten. AnschlieBend folgte 3 mal eine 10 minutige Waschoperation In 
200 Teilen Wasser bei 40*'C. Durch Zugabe von 200 Teilen Wasser und 1 ,0 Teilen 

10 Ameisensaure wurde ein pH von 4,5 eingesteilt. 

Die Nachgerbung/Fettung/mechanischen Arbeiten wurden wie in Farbevorschrift 1 un- 
ter b) beschrieben durchgefuhrt. 

Es wurde ein farbtlefes schwarzes Leder erhalten, das Qber hervorragende Wasch-, 
1 5 SchweiB-, Reib- und Migrationsechtheit verf Qgt. 

Farbevorschrift 30: 

Ein Lederstuck von 100 Gewichtsteilen eines auf ubiiche Weise organisch gegerbten 
Rindsleders der Falzstarke 1 ,0 mm wurde in einem mit 200 Teilen Wasser gefullten 

20 Wackerfass 20 Minuten bei 30°C gewaschen. Danach wurde mit einer Flotte aus 1 50 
Teilen Wasser und 1 1 ,5 Teilen Farbstoff aus Beispiel 1f 60 Minuten bel pH 4,3 und 
30*^0 gefarbt. Durch porlionswelse Zugabe von 30 Teilen einer 15%-igen Sodalosung 
wurde bei 40**C der pH-Wert der Rotte zur Rxierung des Farbstoffs 180 Minuten unter 
Walken im Berelch 8,8 und 9,4 gehalten. AnschlieBend folgte 3 mal eine 10 minutige 

25 Waschoperation in 200 Teilen Wasser bei 40°G. Durch Zugabe von 200 Teilen Wasser 
und 1 ,0 Teilen Ameisensaure wurde ein pH von 4,6 eingesteilt. 
Die Nachgerbung/Fettung/mechanischen Arbeiten wurden wie in Farbevorschrift 1 un- 
ter b) beschrieben durchgefuhrt. 

30 Es wurde ein farbtiefes schwarzes Leder erhalten, das fiber hervorragende Wasch-, 
SchwelB-, Reib- und Migrationsechtheit verfugt. 

Farbevorschrift 31 : 

Ein Lederstuck von 100 Gewichtsteilen eines auf ubilche Weise organisch gegerbten 
35 Rindsleders der Falzstarke 1 ,0 mm wurde In einem mit 200 Teilen Wasser gef Qllten 
Wackerfass 20 Minuten bei 30'"G gewaschen, Danach wurde mit einer Flotte aus 150 
Teilen Wasser und 14,3 Teilen Farbstoff aus Beispiel 12q 60 Minuten bei pH 4,3 und 
30*^0 gefarbt. Durch portionsweise Zugabe von 30 Teilen einer 15%-igen Sodalosung 
wurde bel 40''C der pH-Wert der Flotte zur Rxierung des Farbstoffs 1 80 Minuten unter 
40 Walken im Berelch 8,6 und 9,3 gehalten. AnschlieBend folgte 3 mal eine 10 minutige 
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Waschoperation in 200 Teilen Wasser bel 4G**C. Durch Zugabe von 200 Tellen Wasser 
und 1 ,0 Teilen Ameisensaure wurde ein pH von 4,6 eingestellt. 
Die Nachgerbung/Fettung/mechanischen Arbeiten wurden wie in Farbevorschrift 1 un- 
ter b) beschrieben durchgefuhrt. 

5 

Es wurde ein farbtiefes schwarzes Leder erhalten, das Ober liervorragende Wasch-, 
SchweiB-, Relb- und Migratlonsechtlieit verfugt. 

Farbevorsclirift 32: 

10 Ein Lederstuck von 1 GO Gewichtsteilen eines auf ubiiche Weise organisch gegerbten 
Rindsleders der Falzstarke 1 ,0 mm wurde in einem mit 200 Teilen Wasser get ullten 
Wackerfass 20 Minuten bei SO'^C gewasohen. Danach wurde in der neuen Flotte aus 
150 Teilen Wasser, 2 Teilen eines Dispergiermittels und 8 Teilen Farbstoff aus Beispiel 
12s der pH sofort duroh portionswelse Zugabe von 30 Teilen einer 15%-lgen Sodalo- 
sung auf > 8,5 gestellt und unter Walken bei 40°C im Berelch 8,7 und 9,2 zur Fixie- 
rung des Farbstoffs 220 Minuten gehalten. AnsohlieBend folgte 3 mal eine 10 minOtlge 
Waschoperation in 200 Teilen Wasser bei 40°C. Durch Zugabe von 200 Teilen Wasser 
und 1 ,0 Teilen Ameisensaure wurde ein pH von 4,5 eingestellt. 
Die Nachgerbung/Fettung/mechanischen Arbeiten wurden wie in Farbevorschrift 1 un- 
20 ter b) beschrieben durchgefOhrt. 

Es wurde ein farbtiefes schwarzes Leder erhalten, das Ober hervorragende Wasch-, 
SchweiB-, Reib- und Migrationsechtheit verfugt. 

25 Farbevorschrift 33: 

Ein Lederstuck von 100 Gewichtsteilen eines auf ubiiche Weise chromgegerbten 
Rindsleders der Falzstarke 1 ,8 mm wurde in einem mIt 200 Teilen Wasser und 0,1 Tei- 
len Ameisensaure gefullten Wackerfass 10 Minuten bei 35^*0 gewaschen und an- 
schlieBend in einer aus 100 Teilen Wasser, 2 Teilen Natrlumfomriiat, 1 Tell Natrium- 
30 acetat, 1 ,5 Teil Natriumbicarbonat und 1 Tell eines Dispergiermittels bestehenden Flot- 
te 120 Minuten bei 35°C neutralisiert. Danach hatte die Entsauerungsflotte einen pH- 
Wert von 6,4. AnsohlieBend wurde mit 200 Teilen Wasser 10 Minuten bei 35^C gewa- 
schen. 



35 In einer f risch angesetzten Flotte aus 1 50 Teilen Wasser und 8 Teilen Farbstoff aus 
Beispiel 12t wurde durch portionswelse Zugabe von 23 Teilen einer 15%-igen Sodal5- 
sung der pH sofort auf >8,5 gestellt und zur Fixierung des Farbstoffs 240 Minuten bei 
50°C unter walken zwischen 8,7 - 9,5 gehalten. AnschlieBend folgte 4 mal eine 10 
minutige Waschoperation in 200 Teilen Wasser bei 40°C. Durch Zugabe von 200 Tei- 

40 len Wasser und 1 ,1 Teilen Ameisensaure wurde ein pH von 4,2 eingestellt. 
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Das derart gefarbte Leder wurde in einer frisch angesetzten Flotte aus 30 Teilen Was- 
ser und 2 Teilen eines Polymergerbstoffs 30 IVIinuten bei SC'C nachgegerbt. Anschile- 
Bend versetzte man die Flotte mit 2 Teilen eines hydrophobierenden Fettungsmittels. 
Nacli einer Wall<zeit von weiteren 30 IVIinuten wurden 5 Telle eines Sulfongerbstoffs 
5 und 4 Teile eines Harzgerbstoffs zugesetzt und weitere 60 Minuten gewallct. SchlieB- 
lich s§uerte man mit 2,0 Teilen Amersensaure auf pH 3,8 ab und walkte einmal 10 Mi- 
nuten und dreimal 30 Minuten. Nach einer 10 minutigen Waschoperation mit 200 Tei- 
len Wasser bei 40''C wurde das Leder in neuer Fiotte bestehend aus 100 Teilen Was- 
ser, 4,5 Teilen eines Misclilicl<er (Basis sulfitiertes Fisciidl und synthetisciies Ol), 0,5 
10 Teilen eines ianolinbasierten Liol<ers durch 40 minutiges Walken bei 55**C gefettet. 
AnschlieBend sauerte man mit 1 ,5 Teilen l<onzentrierte Ameisensaure auf pH 3,3 ab 
und walkt 40 Minuten. Das gefarbte und gefettete Leder wurde noch mit IS^'C l<altem 
Wasser 15 Minuten gespult und ansclilieBend ausgereckt, vakuumiert, liber Naclit bei 
Raumtemperatur hSngegetrocknet, konditioniert, gestollt und gespannt. 



15 




Es wurde ein farbtiefes schwarzes Leder erhalten, das uber hervorragende Wasch-, 
ScliweiB-, Reib- und Migrationsechtheit verfQgt. 



Farbevorschrift 34: 

20 Ein Lederstuck von 1 00 Gewiciitsteilen eines auf ubiiche Weise organiscli gegerbten 
Rindsleders der Falzstarke 1 ,0 mm wurde in einem mit 200 Teilen Wasser gef Qllten 
Wackerfass 20 Minuten bei SO^'C gewaschen. Danacli wurde mit einer Fiotte aus 150 
Teilen Wasser, 2 Teilen eines Dispergiermittels und 7 Teilen Farbstoff aus Beispiel 12u 
60 Minuten bei pH 4,3 und 30°C gefarbt. Durch portionsweise Zugabe von 30 Teilen 

25 einer 15%-igen Sodalosung wurde bei 40°C der pH-Wert der Flotte zur Fixierung des 
Farbstoffs 200 Minuten lang unter Walken im Bereicli von 8,7 und 9,2 gehalten. Nach 
Flottenwechsel wurde durch Zugabe von 200 Teilen Wasser und 1 ,0 Teilen Ameisen- 
saure ein piH von 4,5 eingestellt. 

Die Nachgerbung/Fetlung/mechanlschen Arbeiten wurden wle in Farbevorschrift 1 un- 
30 ter b) beschrieben durchgefuhrt. 

Es wurde ein farbtiefes schwarzes Leder erhalten, das uber hervorragende Wasch-, 
SchweiB-, Reib- und Migrationsechtheit verfugt. 

35 Farbevorschrift 35: 

Ein LederstOck von 1 00 Gewichtsteilen eines auf ubiiche Weise chromgegerbten 
Rindsleders der Falzstarke 1 ,8 mm wurde in einem mit 200 Teilen Wasser und 0,1 Tei- 
len Ameisensaure gefuilten Wackerfass 10 Minuten bei 35°C gewaschen und an- 
schlieBend in einer aus 100 Teilen Wasser, 2 Teilen Natriumformiat, 1 Tell Natrium- 

40 acetat, 1 ,5 Teil Natriumbicarbonat und 1 Teil eines Dispergiermittels bestehenden Flot- 
te 120 Minuten bei 35°C neutralisiert. Danach hatte die Entsauerungsflotte einen pi-i- 
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Wert von 6,4. AnschlieBend wurde mit 200 Teilen Wasser 10 Minuten bei 35°C gewa- 
schen. 

In einer frisch angesetzten Flotte aus 150 Teilen Wasser und 7 Teilen Farbstoff aus 
Beispiel 13n wurde 60 Minuten bei pH 6,3 und 30°C gefarbt. Durch portionsweise Zu- 
gabe von 23 Teilen eIner 15%-igen Sodalosung wurde zur Fixierung der pH-Wert der 
Flotte zwischen 8,7 - 9,5 eingestellt und es wurde 210 Minuten lang bei SO^'C gewalkt. 
Nach Flottenwechsel wurde durch Zugabe von 200 Teilen Wasser und 1 ,0 Teilen A- 
melsensaure ein pH von 4,3 eingestellt. 

Das derart gefarbte Leder wurde In einer frisch angesetzten Flotte aus 30 Teilen Was- 
ser und 2 Teilen eines Polymergerbstoffs 30 Minuten bei 30''C nachgegerbt. Anschlie- 
Bend versetzte man die Rotte mit 2 Teilen eines hydrophoblerenden Fettungsmittels. 
Nach einer Wafkzeit von weiteren 30 Minuten wurden 5 Telle eines Sulfongerbstoffs 
und 4 Telle eines Harzgerbstoffs zugesetzt und weltere 60 Minuten gewalkt. SchlieB- 
llch sauerte man mit 2,0 Teilen Ameisensaure auf pH 3,8 ab und walkte einmal 10 Mi- 
nuten und drelmal 30 Minuten. Nach einer 10 minutigen Waschoperation mit 200 Tei- 
len Wasser bei 40°C wurde das Leder in neuer Flotte bestehend aus 1 00 Teilen Was- 
ser, 4,5 Teilen eines Mischlicker (Basis sulfttiertes Fischdl und synthetisches Ol), 0,5 
Teilen eines lanolinbasierten Lickers durch 40 minutiges Walken bei 55''C gefettet. 
AnschlieBend sauerte man mit 1 ,5 Teilen konzentrierte Ameisensaure auf pH 3,3 ab 
und walkt 40 Minuten. Das gefarbte und gefettete Leder wurde noch mit 15''C kaitem 
Wasser 15 Minuten gespult und anschlieBend ausgereckt, vakuumiert, Qber Nacht bei 
Raumtemperatur hangegetrocknet, konditioniert, gestollt und gespannt. 

In analoger Weise wurden die In Tabelle 19 angegebenen Farbungen durchgefuhrt: 

Tabelleig 



Farbstoff Beispiel-Nr. 


Farbevorschrift Nr. 


Gew. Teile (%) 


Fari^e des Leders 


1a 


4 


5 


schwarz 


1b 


11 


7 


schwarz 


lb 


26 


14.1 


schwarz 


1c 


4 


6.7 


schwarz 


Id 


19 


11.3 


schwarz 


1e 


30 


6.4 


schwarz 


If 


19 


9.5 


schwarz 


2a 


35 


7,9 


rot 


2b 


5 


4.7 


blau 


2c 


6 


5,8 


blau 
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Farbstoff Beisptel-Nr. 


Farbevorschrift Nr, 


Gew, Teile (%) 


Farbe des Leders 


2d 


9 


18,6 


rot 


2e 


25 


14,6 


blau 


2f 


12 


12,4 


blau 


2g 


34 


12,0 


vioiett 


2h 


35 


7,9 


blau 


2i 


26 


18,6 


blau 


2i 


4 


14,6 


blau 


2k 


19 


12.4 


blau 


3 


30 


12 0 


violGtt 


4a 


31 


6,3 


dunkelbraun 


5a 


34 


7,8 


braun 


6a 


9 


17.4 


blau 


6b 


1 


5,2 


schwarz 


6b 


16 


8,3 


schwarz 


6c 


15 


8,8 


schwarz 


6d 


13 


8,9 


schwarz 


6d 

wVJ 


17 


12,0 


schwarz 


Be 

WW 


g 


17 4 


blau 


6f 


g 


17 4 


blau 




g 


174 
• 


blau 


6h 


g 


174 


rot 


7 


18 


6 7 


blau 


8 


21 


9 2 


blau 


9a 


2 


17 1 


rot 


9b 


17 


11.4 


rot 


9c 


14 


9,5 


schwarz 


9c 


22 


16.7 


schwarz 


gd 


33 


15,4 


braun 


9e 


33 


15.4 


schwarz 


9f 


34 


4,9 


schwarz 


9a 


2 


17.1 


rot 


Qh 

yn 


^A 

1 *f 


Q R 

y,o 


oOl iWcif i& 








DIclU 


na 






Doraeaux 


11b 


21 


10,2 


bordeaux 


12a 


3 


2,3 


schwarz 




28 


8,4 


schwarz 




34 


17,9 


schwarz 




21 


10,0 


schwarz 
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rarbstoft Beispiei-Nr. 


rarDGVorscnriTi Nr. 


VJJ6W. 1 eiie ^ /oy 




12b 


5 


2,4 


sohwarz 






8 4 


Owl 1 WC^I Jmm 






•ICQ 






1 o 


4 7 


schwarz 




27 


1U,0 


scnwcir^ 




oo 


18 7 


schwarz 




A 
w 


9 8 


dunkelarOn 




16 

i w 


9,8 


dunkelgrun 




i 
1 


18 1 


dunkelarun 








QunKciyrun 






3 3 


dunkelarun 


12f 


oc 

oo 


i i 7 
11,/ 


QunKeigrun 


12g 


7 


15,4 


dunkelgrun 


12h 


o 


n 






24 


5,2 


schwarz 


12i 


7 


2,7 


dunkelgrun 




/ 


i ^ 4 


Hi in^olnrnn 




17 


5,1 


dunkelgrun 


12j 




O 7 


oUl IWdiil. 




in 


1*=* 4 


Owl 1 well <£. 




O 1 


5 1 


schwarz 

Owl IVVGil ^ 




1 ^ 


10 0 


schwarz 

owl 1 wm ^ 




id 


10 0 


schwarz 




15 


15,1 


schwarz 


1 eilTi 


26 


8,8 


schwarz 




15 


15,1 


schwarz 




26 


8 8 


dunkelarun 


i On 


13 


6,5 


schwarz 




14 


8,3 


schwarz 


1 Or 


22 


15,1 


schwarz 


1 




8,3 


schwarz 


1 


3 


12.0 


schwarz 


1 


11 


3.8 


schwarz 


1 


22 


4.7 


schwarz 


12z 


33 


9,0 


dunkelgrun 


12aa 


13 


7,6 


dunkelblau 


12ab 


6 


6,2 


dunkeiblau 


12ac 


2 


7,9 


dunkelblau 


12ad 


7 


5,3 


dunkelblau 
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Farbstoff Beispiel-Nr. 


Farbevorschrift Nr. 


Gew, Teile (%) 


Farbe des Leders 




Q 

w 


8 8 


blaij 




8 


7 4 


schwarz 


i Pan 


4 


7 9 


schwa 

Owl 1 VVOI ^ 


1 ^Cll 1 


14 


8,8 


schwarz 


1 £.Cll 




10,1 


schwarz 

vvl 1 VV WAI mm 


-i Oni 

I2aj 


oo 
^o 


0,S7 


ounwaiz 


12aK 


17 




scnwarz 


12al 


31 


13,2 


schwarz 


12am 


1 


i Q Q 

IS7,0 


scnwarz 


13a 


2 


2,3 


schwarz 




6 


8,4 


schwarz 




11 


17,9 


schwarz 




17 


10,0 


schwarz 


13d 


9 


2,4 


scnwarz 




25 


8,4 


scnwarz 




^1 




scnwarz 




Oi 




scnwarz 




Ol 
^ 1 


1 0, / 




lOC 




1 1 n 


\juf lively ruii 


13d 


17 


10,8 


dunkelgrun 




ou 


1*7 n 
1 / ,u 


uunivoiyrun 


1 oT 


o*f 




uuiiixc^iyi ui 1 


log 


■7 


110 


uu n i\6iy ru n 


13h 


3 


8,4 


schwarz 








ounwcirz 


i Qi 

lol 


1 0 


ft 4 


uuni\t7iyrun 


IdJ 


0"7 


11 4 




1 Ol\ 


1 vl 




001 IWdl iC. 




1 w 


13 2 


schwa r7 


1 Ol 


12 


15 1 


schwarz 

wwl 1 wni ^ 


1 Olll 


15 


8 8 


schwarz 


1 on 


1 w 


8 8 


schwarz 

wwl 1 well 


1 0\J 


1 


8 2 


rfunkplnrun 


1 op 


1Q 


2 9 


schwarz 

wwl iVVCll ^ 


13q 


21 


4,5 


schwarz 


13r 


4 


6.7 


schwarz 


13s 


20 


15.0 


schwarz 


13t 


5 


4,6 


schwarz 


13u 


17 


6.7 


schwarz 
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PsrhQtnff Rp^i^nipUNr 


Farbevorschrift Nr. 


Gew. Telle f%) 


Farbe des Leders 


lov 


1 <7 


8 2 


schwarz 


1 oz 


Q 
O 


2 9 


dunkelarQn 


1 oaa 


Q 


4 5 


dunkftlblftu 


1 oaD 


in 

1 u 


6 7 


riiinkftlblftu 


1 oaC 


1 1 


7 7 


ritinkplhlfttJ 


loao 


1 O 


Q 1 


UUl IIVClUIClU 


loae 


-1 a 
lb 


ft Q 


UlclLJ 


loat 


i A 






loag 


lO 


1 1 n 


OLrl IWGll ^ 


loan 




ft ft 

0|0 


OLrl iWCll Z. 


1 3ai 


O 




OVI IWCll ^ 


H On! 

I3aj 


"7 

/ 




UUl llxc^lUiclU 


loak 


To 


Q 7 


UUl llxeiUlaU 


13al 




ft A 


UUIIivciy rui 1 


13am 


■1 Q 


7 ft 


ounwcir^ 


13an 


Zo 


K Q 




13ao 


17 


i >( O 


scnwarz 


13ap 




i O O 


O^I^\Af a 1*7 


13aq 


1 


i Q O 

1 y,o 


ocnwarz 


14 


2 


ft Q 

o,y 


sunwarz 


15 


3 


o,y 


scnwarz 


16a 


O 


1U,U 


grCin 


16b 




■7 0 


ocnwarz 


16c 


To 


1U,U 




•4 

1oci 


Oil 


in Q 


UUl iivoiyr Ul 1 


ID© 


on 


11,1 


UUl ii\t7iyiuii 


IdT 




11,1 


yruri 


I6g 


oo 


AO A 


GOhlAf A r7 


Ion 


Oi 


1 0 A 


oOl iwalid 


lOl 




1 0 4 


OOI IWCII ^ 


A a 
16j 


1 D 


Q ft 


Hi inkplHlAi 1 


•1 CI/ 

loK 






Hi inkplHlAi 1 

VJUI llxdUIGlU 


1 /a 


1 O 


ft A 


orun 


l7D 


Oft 




oplr|\Aror7 
Owl 1 wm £m 


1 r w 


32 


14,4 


schwarz 


17d 


35 


12,4 


dunkelgrOn 


17e 


34 


8,4 


dunkelgrun 


17f 


33 


14,4 


griin 


I7g 


4 


3,4 


schwarz 
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Farbstoff Beispiel-Nr. 


Farbevorschrift Nr. 


Gew. Telle (%) 


Farbe des Leders 




4 


13 6 


Owl 1 VVCII 0^ 




19 


3 4 


sGhwarz 

wwi ivvmI 




19 


13,6 


schwa rz 


17h 


18 


5,8 


schwarz 


17i 


35 


19,8 


schwarz 


17i 


17 


9.7 


grun 


17k 


14 


7.6 


dunkGlblau 


171 


26 


17,3 


dunkelblau 


18 


16 


8 6 


Hi ink*=*[nrrin 


19 


15 


6 8 




20 


31 


5 9 


rli inlcplnn in 


21 


29 


3 9 

W 1 W 


Hi inkplnri'in 


22 


30 


10,0 


dunkslnrun 


23 


22 


7 3 


blau 

Wl v4U 


24 


21 


10 0 


rot 


25 


18 


7 3 


Owl 1 VVCII ^ 




13 


8 2 


Ul OIUI 1 




34 


11 1 
11,1 


hrm in 




33 


8 4 


hrai in 

LJI ClUI 1 


2ab 


32 


7 6 


hrp)i in 

wl GUI 1 


29a 




6 9 


braun 

wl ClUI 1 


29b 


2 


10,9 


hraun 

Wi CiUI 1 


on 


1 




blau 


31 


5 




Diau 








ounweir^ 


33 


12 


11,2 


rot 


34a 


28 


4,2 


braun 






ft 4 


Wrai in 

uiciuri 




28 

^w 




HrAi in 




21 


4 2 


Hi inlcptlKmi in 

UUl IIVOIL/I ClUI 1 




21 


84 


dunkelb raun 




^ 1 




uunK6iuraun 




5 

w 


8 8 


braiin 

Um ClUI 1 


o4a 




iU,4 


braun 


34e 


12 


11,2 


braun 


34f 


9 


10,2 


braun 




18 


10.2 


braun 


34g 


5 


14.4 


braun 




7 


7.7 


braun 
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Corhctnff RoiQniAl-Nr 1 


Farbevorschiift Nr. 1 


Gew.Teile(%) | 


Farbe des Leders 




OA 1 


14.4 




o4n 


7 1 


5,5 


braun 


o4l 


1 1 
1 0 1 


7.7 

1 


dunkelbraun 


r o its 1 
34j 1 


9Q 1 


7,7 

1 


dunkelbraun 


1 34k I 


1 1 1 
1 1 1 


9 2 


braun 


1 341 1 


1 

1 o 1 


4,9 


braun 


1 34m 1 


Q 1 


7 0 


braun 


1 34n 1 


1 


6,3 


braun 


1 34o 1 


cto 1 
1 


11 1 


braun 


1 34p 1 


1 *r 1 


13,1 


dunkelbraun 


34q 1 


1 


12 5 

1 fa*, W 1 


dunkelbraun 


j 34r 1 


i O 1 


7 8 


braun 


1 1 


07 1 
1 


8 4 


braun 


1 34t 1 


i i 1 
1 1 1 


7 7 

» 


dunkelbraun 


1 34u 1 


A fi 1 
1 O 


9 1 

57, 1 


hellbraun 


1 34v 1 


4 A 1 

Id 


8 3 


dunkelbraun 


1 34z 1 


7 


4 6 


braun 


1 34aa | 


14 


5,7 


braun 


1 34ab 


21 


18,6 


braun 


1 34ac 


28 




hraun 


1 35a 


14 




hraijn 


35b 


1 




Hiinkeibraun 


1 


8,4 


aunKeiDraun 




1 1 


1 16,8 


dunkelbraun 


1 35c 


6 


8,1 


I dunkelbraun 


I 35d 


19 


5,4 


1 hellbraun 


35e 


2 


7.2 


rotbraun 




1 ^ 


1 A 


1 rnthraun 




2 


1 


1 rotbraun 




27 




1 rotbraun 




1 0*7 


14 4 


rotbraun 




1 07 
1 


20 


rotbraun 


\ 35T 


1 

1 oo 


144 


braun 


35g 




12,4 


1 braun 


1 35h 


31 


9.4 


1 dunkelbraun 


I 35i 


1 34 


7.9 


1 braun 


35j 


15 


1 8,8 


1 braun 


1 35k 


1 27 


6,3 


braun 


1 351 


1 22 


|8,8 


braun 
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Farbstoff Beispiel-Nr. 


Farbevorschrift Nr. 


Gew. Teile (%) 


Farbe des Leders 


35m 


18 


8.9 


braun 




12 


5,7 


hellbraun 


OOO 


Oft 


A 9 


Hrm in 

Ul dUI i 


35p 


24 


o,^ 


uiciun 


35q 


29 


6,4 


braun 


oor 


1 o 


5 7 


braun 


OOS 


OU 


4 1 


\J\ ClUI 1 




ou 


17 6 


braun 






4 1 


braun 






17 6 


braun 


OOl 


28 


7 4 


braun 




25 


8 9 


dunkelbraun 


oov 


24 


47 


hellbraun 




11 
1 1 


47 


hellbraun 


OOclcl 


23 


8,8 


dunkelbraun 


OOelD 


11 
1 1 


16 6 


hellbraun 




1 


6 8 


braun 


OOaO 


14 


6 8 


braun 


ooae 


on 


7 4 


braun 


oOaT 


0*r 


4 8 


braun 


OOaQ 




4 8 


braun 


OOali 


1 A 
1 o 


42 


braun 


oOal 


2Q 


17 9 


braun 


OO 


10 
1 \J 


74 


braun 


O/ 


16 


74 


braun 


oOcl 




7 4 


braun 


OOD 




8,8 


braun 


OOO 


g 


16,6 


braun 


ry _| 

38cl 


"7 
/ 




UioUl 1 


ooe 




5 6 


gelbbraun 


OOl 


4 


5 2 


hellbraun 


oog 


12 


13 3 


dunkelbraun 


oon 


10 


5 6 


braun 




35 


5,6 


braun 


38i 


25 


16,6 


braun 


38j 


33 


15.4 


braun 


38k 


34 


4,9 


braun 


381 


24 


7,9 


braun 


38m 


27 


12,0 


braun 
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Pflrhctrkff RoiQniAl-Nr 


Parhevorschrift Nr 

1 m wi wwi II II 1^1 ■ 


Gew Telle f%) 


Farbe des Leders 


OoD 


O 1 


inn 


KfQi in 


ooO 




7 7 


hrALin 

ijPl GIUI ■ 


QQr\ 


O 1 


9 2 


braun 

k/l MMl ■ 


ooq 


OH" 


4 Q 


braun 




1 0 


7 n 


hrAun 


ooS 




1P 4 


hfAun 

aui 1 


oot 






Kroijn 

\J\ ClUl 1 


38u 


lO 


T Q 




3oV 


1 / 


1 1 ,o 


Kmi in 
Lii aui 1 


38z 


Q 

o 




KirAi in 

UlClill 1 


39a 




A A 


brsii in 

LllCiUI 1 


3gb 


2b 


A Q 


l^r^ki in 

uraun 


39c 


oo 


A 


LJldUn 


39cl 


o 


A A 


UiaUi 1 


39e 


34 


A A 

b,4 


braun 


39f 


12 


6,4 


braun 


39g 


4 




braun 


39h 


7 


A A 

4,4 


Draun 


39i 


8 


1o,o 


braun 


39J 


5 


1U,b 

in A 


DiaUn 
l^rsi in 


39k 


14 


1 u,^ 


kxro 1 in 


391 


17 


i n o 

1 U,^ 


l^ro 1 in 


39m 


34 


1 A A 


Hrfiki in 


39n 


15 




k^iTAi m 
fJiaUn 


39o 


iy 




Hrai in 

\J\ ClUI 1 


39p 


-1*7 

1 / 


1 1 ,u 


hrfli in 

\J\ ClUi 1 


39q 


11 


Q O 


}r\TSk\ in 
UiciUi 1 


39r 


1o 


A Q 


\\fSk 1 in 


39s 


y 


/ ,u 


HrAt in 

LJf dUI 1 


39t 




A Q 


hrai in 


39u 




111 
11,1 


Hrai in 


o9V 


1 0 


7 A 


brAtin 


39z 


1 O 


11 n 


hrAtin 

vj* nui 1 




10 


7.4 


braun 


40b 


20 


7,4 


braun 


40c 


13 


8,8 


braun 


40d 


16 


8,4 


braun 


40e 


17 


8,0 


gelbbraun 
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Farbstoff BelsDiel-Nr. 


Farbevorschrift Nr. 


Gew. Teile (%) 


Farbe des Leders 




21 


8,8 


hellbraun 


40g 


OC 
CX> 


Q O 


aunKGiuraun 


40h 


24 


4,7 


braun 


/ini 


1 1 


/ ,o 


VJl CILII 1 


4UJ 




4 7 


Kmi in 


AfWr 




4 2 


Hrpiiin 

*J\ Civ4l 1 




24 


8 4 


braun 




24 


16 8 


braun 




29 


16 8 


braun 


4um 


OR 


12 4 


civil 1 


>f fkn 

*i'Un 


1 \J 


14 1 


braun 






8 6 


brai in 

LJI Civil 1 


*fup 




12 0 


braun 




OR 


4 2 


braun 

Ml CiUI 1 




OO 


8 6 


braun 


4US 


OA 


Q n 


braun 


4Ui 




Q n 


hrai in 


40U 


A A 
1 1 




Uf dUI 1 


40V 




10 7 
111,/ 


hrai in 

UICIUI 1 


40Z 


01 


4 


hrai m 
ui dui 1 


4 la 


1 o 


R ft 


Hrai in 


41 D 


Q 


ft R 


Krai in 

VJ\ C&UI 1 


41 C 


01 


Q 0 


braun 

%ji aui 1 


41 U 




ft ft 


braun 


41 e 


30 


6,2 


braun 


41f 


33 


8,6 


braun 


41 g 


^4 


Q n 


Drauii 


41 n 




7 4 


hrai in 
Ui dui 1 


411 


Q 


4 0 


Hrai tn 
UI dui 1 




Q 


ft 4 


hrai in 

Ui dui 1 




Q 


16 8 


braun 


41 J 




16 8 


braun 


41 K 


1 w 


12 4 


braun 


AA 1 
41 1 


14 


12 4 


braun 


41m 


17 


14,0 


braun 


41 n 


18 


9,8 


braun 


41 o 


27 


4,2 


braun 


41 p 


24 


12.1 


braun 


41 q 


27 


12,4 


braun 
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rarDston Deispiei-iMi. 


ai uc?vwiowi II II I INI* 


Gew Telle (%) 


"arbe des Leders 


41 r 


n 




Jrl ClUI 1 


41s 


H Q 
JO 


11ft 


3 rail n 


41 1 


9 




">raijn 


41 u 


10 


1 A n 




42a 


12 


2,4 


jraun 


42b 


25 


4,6 


Jiaui 1 


42c 


16 


a Q 

o,o 


QUlilVolUiclUI 1 


42d 


31 


8,7 


'\roi in 

Drclun 


42e 


17 


O Q 

o,o 


urouii 




9 


OfO 


irai in 


42f 


32 


Q A 
0,D 


VJUI ilxolLII Clul i 


42g 


25 


9,0 


Draun 


42h 


14 


11,0 


braun 


42i 


33 


8,6 


braun 


42j 


24 


9,0 


jiciun 


42k 


16 


8,8 


Draun 




16 


H £5 Q 

lo,o 


jiciuri 


421 


10 


14,0 


Draun 


42m 


12 


2,4 


LJldUll 


42n 


4 


15,0 


uraun 


42o 


23 


A O ^ 

18,6 


braun 


43a 


25 


4,D 


uraun 


43b 


16 


£i O 

D,0 


uraun 


43c 


31 


8,7 


UidUl i 


43d 


8 


4,4 


braun 


43e 


5 


4,6 


DFaUn 


43f 


29 


5,4 


DlclUrl 


43g 


32 




tJiaUIl 


43h 


11 


14,1 


Draun 




33 




Hmi in 

UldLII 1 


431 


17 


10 O 


Kroi in 

Iw'l CiUi 1 


43j 


19 


12,2 


braun 


43k 


7 


n,o 


UICIUI 1 


431 


9 


10 o 






5 


11,0 


braun 


43n 


22 


8,8 


braun 




22 


16,8 


braun 


43o 


28 


2,4 


grun 


43p 


34 


4,6 


grun 
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pSiruSiOTT Dclopici INI* 


FMrbevorschrift Nr. 1 


Gew. Telle (%) 


Farbe des Leders 


43q 


d.\ 1 


4 8 


arun 


43r 


OA 1 


a 7 


arun 


43s 


A Q 1 




Grun 




1 0 1 


15,1 


grun 


43t 


i ^ 1 

1 


12,2 


grunbraun 


43u 


1 
1 


8 7 


grun 


43v 


i 1 
1 1 


11,0 


braun 


43z 


1 


54 


grun 


43aa 


A A i 


5 4 


grOn 


43ab 


o 1 


11 1 
11,1 


ariin 


43ac 


lO j 


1 n n 


arun 


43ad 


0*7 1 
^/ 1 


1P 7 


braun 


43ap 


on 1 




braun 


43af 


^ i 1 
1 I 


4 


arun 


43ag 




11 Q 


arun 


43ah 


oo 1 




arOn 


43ai 


on 1 




braun 


44 


15 I 


10 A 


braun 


45 


14 


1 O A 


braun 


46a 


17 


1 A O 


olivarun 


46b 


•1 Q 




arun 


46c 


•1 1\ 




arun 


46d 


0-1 
£.\ 


7 4 


ariin 


46e 




7 4 


arun 


46f 


H O 

lo 


1 o,^ 


arQn 


46g 


4 


1 7 4 


braun 


46h 


1o 


1 R 


helibraun 


46i 




7 4 


braun 


46j 


oo 


7 4 
1 ' 


braun 


46k 




5 6 


braun 


461 


OQ 


12 1 


dunkelbraun 


46m 


iO 


14,6 


braun 


47a 


O 


6 8 


grun 


47b 


OA 


a 7 


braun 


47c 


11 


8.7 


braun 


47d 


28 


2,4 


braun 


47e 


34 


4,6 


braun 


47f 


16 


1 10,6 


braun 


47g 


24 


1 10,6 


braun 
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1 Farbstoff Beispiei-Nr. | 


C«a yKa\/r^rer^h rift NIr 


Sew TGile Wo\ 


Farbe des Leders 




34 






1 


33 


A ft 


hraun 


47j 


18 




hrftun 

\J\ CiUI 1 


1 


29 


1*7 Q 


hraiin 


1 


1 


1 i n 
1 1 ,u 


hraun 

CIUI 1 


1 47m 


10 




Ul CIUI 1 


1 47n 


1 


1 1 ,u 


\J\ CIUI 1 


47o 


16 


iu,o 


Hrsii in 

Ul ClUI 1 


47p 


24 


iU,o 


yruii 


47q 


2 


11,1 


nt*iin 


1 ^"^^ 


19 


1U,1 


yrui 1 


478 


10 




nn in 




20 


O Q 

o,o 


nr*i**m 

grun 


1 4"^" 


16 


10,D 


grun 


1 4"^^ 


24 




grun 


1 ^"^^ 


10 


o o 
o,o 


f\ n"i n 
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1 47aa 


28 


2,4 


grun 


1 47ab 


34 


A Ct 

4,6 


grun 


1 47ac 


10 


o o 
0,0 


grun 


47acl 


28 


2,4 


grun 


1 47ae 


34 


4,6 


grun 


47af 


9 


4,8 


grun 


1 47ag 


1 32 


12,D 


grun 


1 47ah 


1 7 


n,b 


grun 


1 47ai 


1 20 


"7 Q 

7,8 


grun 


1 48 


1 23 




Hrsi in 


49° 


1 ^® 


lu,o 


Ul CIUI i 


49b 


1 24 


l0,O 


H Yd 1 1 n 
UiciUi 1 


1 49c 


1 28 


lU,*f 


UICIUI 1 


50a 


1 33 


4,8 


rnthrfiun 


50b 


\ 






j-sec 


1 29 


I"/ Q 


rotbraun 


51 


1 30 




nelbbraun 


I 52a 


1 23 


7 ft 


brslun 


1 O^U 


23 


7,8 


braun 


[520 


1 30 


14,4 


braun 


52d 


I 19 


7,8 


braun 


I 52e 


I 22 


7,8 


braun 


I 53a 


1 27 


7,8 


braun 
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raiDSiOTT Deispiei-iNr. 


PSrhAvnrsnhrift Nr 

I^Cil V^l wWI lllllk lill* 


Gew. Telle (%) 


Farbe des Leders 


53b 


9 


ft ft 


Kroi jn 


53c 


O-i 
^1 


D,D 


Hrai in 


53d 


14 




Ul civil 1 


54 


1 / 


-in o 




55 


o4 


1 A ft 


Kroi in 


56 


To 


7 Q 

/ ,o 


hmi in 


57 


ly 


1 ,o 


Kroi in 


58a 


17 


1 1 ,u 


rnt 


58b 


1 1 


Q O 


rot 


58c 


15 




roi 


59a 


9 


7,0 


roi 


59b 


8 


a Q 
0,3 


vioiei 


59c 


32 


11,1 


roi 


59cl 


10 




geiu 


59e 


20 


7,4 




59f 


13 


Q Q 

o,o 


rui 


oyg 


16 


8.4 


rot 


59h 


17 


8,0 


gelbbraun 


59i 


21 


8,8 


rot 


59j 


25 


8,9 


rot 


59k 


24 


8,8 


beige 
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Patentansprilche 

1 . Verfahren zum FSrben von Leder mit wenlgstens einem Farbstoff F, der wenigs- 
tens sine unter alkalischen Bedingungen aktivierbare Gruppe der Formel A; 




die Bindung zum FarbstoffmolekQl bedeutet, 
X fur einen elektronenziehenden Rest steht, 
k fQr 1.2 Oder 3 steht, 
n 0 Oder 1 bedeutet. und 

B fQr eine Gruppe CH=CH2 Oder eine Gmppe CH2-CH2-Q steht, worin Q eine 
unter alkalischen Bedingungen abspaltbare Gruppe steht, 

umfassend die Behandlung des Leders mit einer w§ssrigen Flotte, enthaltend 
wenigstens einen Farbstoff F, bei einem pH-Wert von wenigstens 7,5. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , woljei wenigstens einer der Reste X in Formel A fQr 
eine Gruppe SO3H steht. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, worin B in Fomiel A fQr CH=CH2, eine Grup- 
pe CH2-CH2-O-SO3H Oder eine Gmppe CH2-CH2-0-C(0)CH3 steht. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, worin die Gmppe A Qber 
eine Gmppe -NH- oder -N=N- an das FarbstoffmolekQl gebunden ist. 

5. Verfahren nach Anspruch 5, wobei der Chomiophor Q ausgewahit ist unter Farb- 
stoffen der Phthalocyanin-Reihe, Antrachinon-Farbstoffen, Azofarbstoffen, For- 
mazanfarbstoffen, Dioxazin-Farbstoffen, Actidin-Farbstoffen, Xanthen- 
Farbstoffen, Poiymethin-Farbstoffen, Stilbenfarbstoffen, Schwefelfarbstoffen und 
Triarylmethanfarbstoffen. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, worin n = 0 ist. 
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7. Verfahren nach Anspruch 6, worin der Rest A ausgew§hlt ist unter den nachfol- 
genden Resten A1 bis A12: 



HO3S. 



— ^^^V-S02-CH=CH2 



(A2) 



HO3S. 



■ -<fV-SO,-CH,-CH2-0-S03H 



(A1) 



HO,S. 



-f\-S02-CH=CH2 



HO3S 



(A3) 



HO,S 



— /""V-SOa-CHa-CHa-O-SOgH 



HO3S 



(A4) 



HO3S, 




(A5) 



S02-CH=CH2 



HO3S. 




(A6) 



SOj-CHa-CHa-O-SOgH 



HO3S. 



-^Q>-S03H (A7) 



so2-<:h=ch2 



HO3S 

— /^-SOaH (A8) 

SO2-CH2-CH2-O-SO3H 



HO3S, 



-..^^"^y-sOa-CHa-CHa-O-COCHg 



HO3S. 



(A9) 



// \ (A10) 

SO2-CH2-CH2-O-COCH3 



HO3S. 



-„/\_S02-CH2-CH2-0-COCH3 



HO3S. 



HO3S 



(A11) 



-■^j^^S03H (A12) 



SO2-CH2-CH2-O-COCH3 



8. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, worin der Farbstoff F 
ausgewShlt ist unter den Farbstoffen der aligemeinen Fonnein i bis XV: 
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Dk^-N=N-[P-N=N-lpKk^ [-N=N-Dk2]„ (I) 

Dki-N=N-Naphtn-N=N-Tk^]r[-N=N-Kk^]K[-N=N-Dk2ln CO 

Dk^-N=N-Napht'-N=N-Tk^-N=N-Kk^-N=N-Tk'-N=N-Naphe-N=N-Dk=' ("0 

Dk^-N=N-Kk^-N=N-Tk'-N=N-Kk2-N=N-Dk2 (IV) 

Dk'-N=N-[P-N=N-]pNapht^[-N=N- RJrNH-Tr^-NH-Dk'' (V) 

Dk^-N=N-P-NH-Tr^-NH-R-N=N-Dk* (VI) 

Dk^-N=N-Napht^-N=N-Tk^-N=N-P-NH-Tr^-NH-Dk2 (VH) 

Dk'-N=N-Napht^-NH-Tr^-NH-P-NH-Tr2-NH-Naphe-N=N-Dk2 (VIII) 

Dk'-N=N-Napht^-NH-Tr^-NH-Tk'-NH-Tr^-NH-Naphe-N=N-Dk2 (IX) 
Dk'[-N=N-L]K-NH-Tr^-NH-M-N=N-Napht^-N=N-P-NH-Tr2-NH-[R-N=N-]nDk2 (X) 

Dk^-N=N-Kk'-N=N-Tk'-NH-Tr'-NH-Dk2 (XI) 

Dk^-N=N-[P-N=N-]pR-N=N-Kk'l-N=N-Dk*ln (X") 

Dk^-N=N-Pyr-A (^''O 

Kk'_N=N-Tk^-N=N-Kk^-N=N-A (XIV) 

Dk^-N=N-P-N=N-Kk^-N=N-R-N=N-Dk2 (XV) 

worin: 



k, n, p und r unabhSngig voneinander fQr 0 oder 1 stehen, wobei k+n+r in 
Formelll = 1,2oder3ist; 

m 0, 1 Oder 2 bedeutet; 

Dk\ Dk* unabhangig voneinander fQr einem von einem aromatischen Mo- 
noamin abgeleiten Rest stehen oder eine Gruppe der Formel A 
bedeutet. wobei in den Formein I - XII und XV jeweils wenigstens 
einer der Reste Dk^ oder Dk^ fur einen Rest der Formel A steiit 
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Kk^ , Kk^ unabhangig voneinander fQr einen ein-, zwei- oder dreiwertigen 
aromatischen, von Benzol, Napthalin, Pyrazol. Chinolin, Dipheny- 
lamln. Diphenylmethan oder Diphenylether abgeleiteten Rest 
stehen, der gegebenenfalls eInen oder mehrere der folgenden 
Reste als Substituenten airfweisen kann: SO3H, COOH, OH, NH2, 
NO2, Halogen, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Hydroxyalkyl. Carboxy-Ci-C4- 
alkyl, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Alkylamino, Ci-C4-Dialkylamino, C1-C4- 
Alkylaminocarbonyl, Ci-C4-Dialkylanfiinocarbonyl, C1-C4- 
Alkylcarbonylamino. N-(Ci-C4-Alkylcarbonyl)-N-(Ci-C4- 
alkylcarbonyOamlno, Ci-C4-Hydroxy-Ci-C4-alkylamino, Carboxy- 
Ci-C4-alkylamlno, Phenylcarbonylamino, Ci-C4-Alkylsulfonyl, Ci- 
C4-Alkylaminosulfonyl, Ci-C4-Alkylsulfonylamino, Phenylsulfonyl. 
Phenylsulfonylamino, Fomnamid oder 5- oder 6-gliedriges Hete- 
rocyclyl, das gegebenenfalls durch 1, 2 oder 3 der folgenden 
Reste: OH, Halogen, Ci-C4-Alkyl oder Phenyl, substituiert ist, wo- 
bei 5-gliedriges aromatisches Heterocyclyl gegebenenfalls am 
Stlckstoff eine Phenylgruppe oder Naphthylgruppe trSgt. die ge- 
gebenenfalls einen oder zwei der folgenden Reste aufweisen 
kann: OH, SO3H. Ci-C4-Alkyl, und/oder Ci-C4-Alkoxy; 

j^l^3 einen von Benzol oder Naphthalin abgeleiteten einwertigen 

Rest steht, der gegebenenfalls 1 oder 2 Hydroxysulfonylgruppen 
aufweist und gegebenenfalls 1 , 2 oder 3 weitere Substituenten, 
ausgewahit unter SO3H, COOH, OH. NH2. NO2, Halogen, C1-C4- 
AlkyI, Ci-C4-Hydroxyalkyl. Carboxy-CrC4-alkyl, Ci-C4-Alkoxy, Ci- 
C4-Alkylamino, Ci-C4-Dialkylamino, Ci-C4-Alkylaminocarbonyl, 
Ci-C4-Dialkylaminocarbonyl, Ci-C4-Alkylcarbonylamino, N-(Ci-C4- 
Alkylcarbonyl)-N-(Ci-C4-alkyicarbonyl)amino, Ci-C4-Hydroxy-Ci- 
C4-alkylamino, Carboxy-Ci-C4-alkylamino, Phenylcarbonylamino, 
Ci-C4-Alkyl8ulfony!, Ci-C4-Alkylaminosulfonyl, C1-C4- 
Alkylsulfonylamino, Phenylsulfonyl, Phenylsulfonylamino, For- 
mamid oder 5- oder 6-gliedriges Heterocyclyl, das gegebenen- 
falls durch 1 , 2 oder 3 der folgenden Reste: OH, Halogen, C1-C4- 
Alkyl Oder Phenyl, substituiert ist, wobei 5-gliedriges aromati- 
sches Heterocyclyl gegebenenfalls am Stlckstoff eine Phe- 
nylgruppe Oder Naphthylgmppe trSgt, die gegebenenfalls einen 
Oder zwei der folgenden Reste aufweisen kann: OH, SO3H, Ci- 
C4-Alkyl, und/oder Ci-C4-Alkoxy: 
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Tk\ Tk^ unabhangig voneinander fQr einen zweiwertigen aromatischen 

Rest stehen. der von Benzol, Diphenylamin, Diphenyl. Diphenyl- 
methan, 2-Phenylbenzimidazol, Phenylsulfonylbenzol, Phenyla- 
minosulfonylbenzol, Stilben oder Phenylaminocarbonylbenzol 
abgeleitetet ist, die gegebenenfalls einen oder mehrere der fol- 
genden Reste als Substituenten aufweisen konnen: SO3H, 
COOH. OH, NH2. NO2. Halogen, Ci-C4-Alkyl; 

L, M, P und R unabliangig voneinander fiir einen zweiwertigen aromatisciien 
Rest stehen, der von Benzol oder Naplithalin abgeleitetet 1st, die 
gegebenenfalls einen oder mehrere, z,B. 1, 2, 3, 4 oder 5 der fol- 
genden Reste als Substituenten aufweisen konnen: SO3H, 
COOH, OH, NH2, NO2, Halogen. Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Hydroxyalkyl. 
Carboxy-Ci-C4-aikyl, Ci-G4-Alkoxy, Ci-C4-Alkylamino, C1-C4- 
Dialkylamino, Ci-C4-Alkylaminocarbonyl, C1-C4- 
Dialkylaminocarbonyi, Ci-C4-Alkylcarbonylamino. N-(Ci-C4- 
Alkylcarbonyl)-N-(Ci-C4-alkylcarbonyl)amlno, Ci-C4-Hydroxy-Ci- 
C4-alkylamino, Carboxy-Ci-C4-alkylamino, Phenylcarbonylamino, 
Ci-C4-Alkylsulfonyl, Ci-C4-Alkylaminosulfonyl, C1-C4- 
Alkylsulfonylamino, Phenylsulfonyl, Phenylsulfonylamino, For- 
mamid oder 5- oder 6-gliedriges Heterocyclyl, das gegebenen- 
falls durch 1, 2 oder 3 der folgenden Reste: OH. Halogen, C1-C4- 
AlkyI Oder Phenyl, substituiert ist, wobei 5-gliedriges aromati- 
sches Heterocyclyl gegebenenfalls am Stickstoff eine Phe- 
nylgruppe oder Naphthylgruppe tragt. die gegebenenfalls einen 
oderzwei der folgenden Reste aufweisen kann: OH, SO3H, Ci- 
C4-Alkyl, und/oder Ci-C4-Alkoxy; 

Napht\ Napht^ unabhangig voneinander fur einen von Naphthalin abgeleiteten 
zweiwertigen Rest stehen, der 1 oder 2 Hydroxysulfonylgruppen 
aufweist und gegebenenfalls 1, 2 oder 3 weitere Substituenten, 
ausgewahltunterOH. NHa, Ci-C4-Alkylamino. Ci-C4-Dialkylamino 
C-,-C4-Alkylsulfonylamino, Phenylsulfonylamino. 4- 
Methylphenylsulfonylamino. Ci-C4-Alkylaminosulfonyl, Di-Ci-G4- 
alkylaminosulfonyl, Phenylaminosulfonyl. 4- 
Methylphenylaminosulfonyl und Resten NHC(0)R^ worin R"" fQr 
Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, Maleinyl oder Phenyl, aufweisen kann; 



Pyr 



for Pyrazo!-1,4-dlyl steht, das mit dem Stickstoffatom an die 
Gruppe A gebunden ist und gegebenenfalls einen oder 2 Substi- 
tuenten aufweist, die ausgewahit sind unter Halogen, Ci-C4-Alkyl, 
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Hydroxy Oder Ci-CMIkoxy; 

Tr^ , Tr^ unabhSngig voneinander fQr einen 1 ,3,5-Triazin-2,4-diyl-Rest 

stehen, der gegebenenfalls noch ein Halogenatom, eine Methyl- 
gruppe Oder eine Methoxygruppe als Substituenten aufwelst, 

und den Metallkomplexen dieser Farbstoffe. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, wobei man das Leder 
zunachst mit derwassrigen Rotte. enthaltend wenlgstens einen Farbstoff F, be! 
einem pH-Wert im Berelch von 3 bis 6,5 behandelt und ansclilleBend in der Flot- 
te einen pH-Wert von wenigstens 7,5 einstellt. 

10. Verfaliren nach einem der Anspruclie 1 bis 7. wobei die Farbung als einstufiges 
; Verfahren durchgefQhrt wird. 

1 1 . Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, wobei die FSrbung vor 
der Nachgerbung durchgefQhrt wird. 

3 1 2. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, wobei die Farbung bel 
Temperaturen im Berelch von 10 bis eO'C erfolgt. 

1 3. Verwendung von Farbstoffen F, die wenigstens eine der In Anspruch 1 definler- 
ten. unter alkallschen Bedingungen alrtlvlerbare Gruppe der Formel A aulweisen, 

5 zum FSrben von Leder bel pH ^ 7,5. 

14. Farbstoffe F der allgemeinen Formeln lla. Ilia Oder IVa 
Dk^-N=N-Napht^-N=N-Tk^-N=N-[Kk^-N=N-lkDk2 (lla) 

JO 

Dk'-N=N-Napht^-N=N-Tk^-N=N-Kk^-N=N-Tk^-N=N-Napht2-N=N-Dk^ 
Dk'-N=N-Napht^-N=N-Tk^-N=N-Napht2-N=N-Dk2 (IVa) 



worin Dk\ Dk^ Napht\ Napht^ und Kk^ die zuvor genannten Bedeutungen auf- 
weisen, k fQr 0 oder 1 steht. und worin Tk^ und Tk^ unabhSngig voneinander fOr 
einen von Diphenyi, Diphenylmethan, 2-Phenylbenzlmldazol, Phenylsulfonylben- 
zol. Phenylaminosulfonylbenzol, Diphenylamin. Stilben oder Phenylamlnocarbo- 
nyliaenzol abgelelteten, zweiwertigen Rest stehen, der gegebenenfalls einen oder 
mehrere derfolgenden Reste als Substituenten aulweisen kann: SO3H, COOH, 
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OH. NHz. NO2, Halogen, Ci-CMIkyI, wobel Tk^ In Formel lla nichtfQr einen von 
Diphenylamin abgeleiteten Rest steht, wenn k = 0 ist, und wobei einer oder beide 
Reste Dk^ und Dk* fOr einen Rest der Formel A, wie In Anspruch 1 definiert, ste- 
hen. 

15. Farbstoffe nach Anspruch 14, worin Tk^ und/oder Tk^ in den Formein lla. ilia oder 
IVa fQr einen Rest der allgemeinen Fonnel 



steht, worin """die Bindungen zu den Azogruppen darstellen. 

16. Farbstoffe nach Anspnjch 14 oder 15, worin Napht^ und/oder Napth^ fQr einen 
blvalenten Rest der allgemeinen Fonnel 



stehen, worin R^ und R^ unabhSngig voneinander Wasserstoff, OH, NH2 oder 
NHC(0)R' bedeuten, worin R^ fQr Wasserstoff. Ci-C4-Alkyl. Maleinyl oder Phenyl 
steht, und wenigstens einer der Reste R^ und R^ von Wasserstoffverschieden ist. 
— - die Bindungen zu den Azogruppen darstellen, s und t fUr 0 oder 1 stehen und 
die Summe s + 1 den Wert 1 oder 2 hat. 

17. Farbstoffe nach einem der AnsprQche 14 bis 16, worin einer oder beide der Res- 
te Dk^ und Dk* fQr einen der in Anspmch 7 definierten Reste A1 bis A1 2 stehen. 





(H) 



(SOg-), 



(SO3X 
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Zlisammenfassung 

Die vorllegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum FSrben. von Leder mit wenigstens 
einem Farbstoff F. der wenigstens eine unter alkallschen Bedlngungen akBvierbare 
5 Gruppe der Fonmel A; 




(Ist, worin 

die Bindung zum Rest des FarbstoffmoielcQIs darstellt; 
fur einen elelctronenaehenden Rest steht, 
fQr1.2oder3steiit, 
0 Oder 1 bedeutet. und 

for eine Gruppe CH=CH2 Oder eine Gmppe CHz-CHarQ steht, worin Q eine unter 
allolischen Bedingungen abspaltbare Gruppe steht. 

umfassend die Behandlung des Leders mit einer wassrigen Flotte. enthaltend wenigs- 
tens einen Farbstoff F. bei einem pH-Wert von wenigstens 7.5. Die vorliegende Erfin- 
dung betrifft auch neue Farbstoffe. die zum Realctiv-FSrben von Leder besonders ge- 
20 eignet sind. 




aufwe 



n 
B 

15 
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